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Ðàçðàáîòàí ìåòîä ðàçäåëåíèÿ ñìåñåé òðåõ ìåòîêñèïðîèçâîäíûõ ïñîðàëåíà —
áåðãàïòåíà, êñàíòîòîêñèíà è èçîïèìïèíåëëèíà. Ïðîâåäåííûé ñêðèíèíã ñîðáåí-
òîâ ïîçâîëÿåò óòâåðæäàòü, ÷òî èõ ðàçäåëåíèå â ñâåðõêðèòè÷åñêîé ôëþèäíîé õðî-
ìàòîãðàôèè (ÑÔÕ) öåëåñîîáðàçíî îñóùåñòâëÿòü â íîðìàëüíî-ôàçîâîì ðåæèìå.
Àíàëèç ìåõàíèçìîâ ðàçäåëåíèÿ ìåòîêñèïñîðàëåíîâ (ÌÎÏîâ) ïîêàçàë, ÷òî íà
âñåõ ñîðáåíòàõ íà îñíîâå ñèëèêàãåëÿ ñ ïðèâèòûìè ïîëÿðíûìè ãðóïïàìè, çà èñêëþ-
÷åíèåì 2-ýòèëïèðèäèíîâîãî è ïåíòàôòîðôåíèëüíîãî, îñóùåñòâëÿåòñÿ îäèí è òîò
æå ìåõàíèçì óäåðæèâàíèÿ. Ïðåäëîæåíî âîçìîæíîå îáúÿñíåíèå íàáëþäàåìûõ
çàêîíîìåðíîñòåé ýëþèðîâàíèÿ ðîäñòâåííûõ ÌÎÏîâ. Â ñëó÷àå ïåíòàôòîðôåíèëü-
íîãî ñîðáåíòà êëþ÷åâóþ ðîëü â ðàçäåëåíèè èãðàþò -ýëåêòðîííûå ìåæìîëåêó-
ëÿðíûå âçàèìîäåéñòâèÿ. Ïðåäïîëîæèòåëüíî, òîò æå ýôôåêò îòâåòñòâåíåí çà îñî-
áûé ïîðÿäîê ýëþèðîâàíèÿ, íàáëþäàåìûé ïðè èñïîëüçîâàíèè 2-ýòèëïèðèäèíîâîãî
ñîðáåíòà.

Ê ë þ ÷ å â û å  ñ ë î â à: ñâåðõêðèòè÷åñêàÿ ôëþèäíàÿ õðîìàòîãðàôèÿ, ôóðîêóìà-
ðèíû, ìåòîêñèïñîðàëåíû, ìåõàíèçìû óäåðæèâàíèÿ.

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Ôóðîêóìàðèíû — ïðèðîäíûå ñîåäèíåíèÿ, èçäðåâëå èñïîëüçîâàâøèåñÿ â íàðîä-
íîé ìåäèöèíå äëÿ ëå÷åíèÿ êîæíûõ çàáîëåâàíèé. Â ñîâðåìåííîé ìåäèöèíå ïðåïàðà-
òû, èçãîòîâëåííûå èç ðàñòåíèé, áîãàòûõ ôóðîêóìàðèíàìè, òàêæå ïðèìåíÿþòñÿ â
êà÷åñòâå ïðîòèâîâèðóñíûõ, àíòèïðîëèôåðàòèâíûõ (ïîäàâëÿþùèõ ðàçðàñòàíèå òêà-
íåé ïóòåì äåëåíèÿ êëåòîê) ñðåäñòâ, àíòèêîàãóëÿíòîâ è, ãëàâíûì îáðàçîì, ôîòîñåíñèáè-
ëèçàòîðîâ [1]. Íåêîòîðûå èç ëèíåéíûõ ôóðîêóìàðèíîâ — ïñîðàëåíîâ — íàøëè
ïðèìåíåíèå â ìåòîäå ëå÷åíèÿ êîæíûõ çàáîëåâàíèé, òàêèõ êàê ïñîðèàç, âèòèëèãî,
àòîïè÷åñêèé äåðìàòèò è äð., íàçûâàåìîì ÏÓÔÀ-òåðàïèåé (Ïñîðàëåí ÓÔ-À). Îí
çàêëþ÷àåòñÿ â ïðèåìå ïñîðàëåíîâîãî ïðåïàðàòà ñ ïîñëåäóþùèì âîçäåéñòâèåì ÓÔ-
èçëó÷åíèÿ äèàïàçîíà À (320—400 íì) íà ó÷àñòîê êîæè, ïîðàæåííûé çàáîëåâàíèåì.
Ïîïàäàÿ â ïîðàæåííóþ êëåòêó, ôóðîêóìàðèíû ñòðåìÿòñÿ ïðîíèêíóòü â ÄÍÊ, à ïðè
ïîãëîùåíèè êâàíòà ñâåòà îíè ìîãóò îáðàçîâûâàòü êîâàëåíòíûå ñøèâêè ìåæäó ñïèðàëÿ-
ìè ÄÍÊ, ïðåïÿòñòâóÿ äåëåíèþ êëåòêè è âûçûâàÿ åå àïîïòîç (ñàìîðàçðóøåíèå) [2].
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Ïðåïàðàòèâíîå ðàçäåëåíèå ìåòîêñèïðîèçâîäíûõ
ïñîðàëåíà ñ ïîìîùüþ ñâåðõêðèòè÷åñêîé ôëþèäíîé õðîìàòîãðàôèè

Ëå÷åáíûå ôóðîêóìàðèíû ïðîèçâîäÿò ëèáî ñèíòåòè÷åñêèì ïóòåì, ëèáî âûäå-
ëåíèåì èç ðàñòèòåëüíîãî ñûðüÿ. Ñèíòåòè÷åñêèé ïóòü ïðèìåíÿåòñÿ äëÿ ñîåäèíå-
íèé, íå âñòðå÷àþùèõñÿ â ïðèðîäå â çàìåòíûõ êîëè÷åñòâàõ. Îñíîâíûå æå ôóðîêó-
ìàðèíû, èñïîëüçóåìûå â ÏÓÔÀ-òåðàïèè, — ïñîðàëåí, áåðãàïòåí (5-ìåòîêñèïñîðàëåí,
5-ÌÎÏ), êñàíòîòîêñèí (8-ìåòîêñèïñîðàëåí, 8-ÌÎÏ) è èçîïèìïèíåëëèí (5,8-
äèìåòîêñèïñîðàëåí, 5,8-äèÌÎÏ) (ñì. ðèñ. 1) ïîëó÷àþò èç òêàíåé ðàçëè÷íûõ ðàñ-
òåíèé ñåìåéñòâ çîíòè÷íûõ è ðóòîâûõ. Ýòî ñâÿçàíî êàê ñ âûñîêîé ðàñïðîñòðàíåí-
íîñòüþ ðàñòåíèé, ñîäåðæàùèõ äàííûå âåùåñòâà â áîëüøèõ êîëè÷åñòâàõ, òàê è ñ
îòíîñèòåëüíîé äîðîãîâèçíîé ñèíòåòè÷åñêèõ ìåòîäîâ.

Ïðèíÿòûå â íàñòîÿùåå âðåìÿ ñïîñîáû âûäåëåíèÿ ôóðîêóìàðèíîâ èç ðàñòè-
òåëüíîãî ñûðüÿ â îñíîâíîì áàçèðóþòñÿ íà ýêñòðàêöèè æèäêèìè îðãàíè÷åñêèìè
ðàñòâîðèòåëÿìè ñ ïîñëåäóþùåé ìíîãîñòóïåí÷àòîé î÷èñòêîé. Â íàñòîÿùèé ìîìåíò
â ïðîèçâîäñòâåííîé ïðàêòèêå ïðåâàëèðóþò äâà ïîäõîäà ê ñîçäàíèþ ñðåäñòâ äëÿ
ÏÓÔÀ-òåðàïèè — (1) âûäåëåíèå îäíîãî ôóðîêóìàðèíà, âûáîð êîòîðîãî îáóñëîâ-
ëåí êëèíè÷åñêîé ïðàêòèêîé è ðåêîìåíäàöèÿìè âðà÷åé, è (2) èñïîëüçîâàíèå ñìå-
ñè âñåõ ôóðîêóìàðèíîâ, èìåþùèõñÿ â âûáðàííîì èñõîäíîì ñûðüå, â êà÷åñòâå
îñíîâû äëÿ ïðåïàðàòà. Â ïåðâîì ñëó÷àå âûáèðàåòñÿ ðàñòèòåëüíîå ñûðüå ñ âûñîêèì
ñîäåðæàíèåì ëèáî ñàìîãî èñêîìîãî ôóðîêóìàðèíà, ëèáî åãî ïðåäøåñòâåííèêà.
Ýòî âåùåñòâî âûäåëÿåòñÿ ñ ïîìîùüþ ñî÷åòàíèÿ ðàçëè÷íûõ ìåòîäîâ ýêñòðàêöèè,
èçáèðàòåëüíîé àäñîðáöèè, õðîìàòîãðàôèè è çàòåì ëèáî íåïîñðåäñòâåííî èñïîëü-
çóåòñÿ äëÿ ñîçäàíèÿ ëåêàðñòâåííîãî ñðåäñòâà, ëèáî õèìè÷åñêè ïðåâðàùàåòñÿ â
âåùåñòâî, íóæíîå äëÿ èçãîòîâëåíèÿ ëåêàðñòâà [3]. Îñíîâíîé ïëþñ ýòîãî ïîäõî-
äà — ïðåäñêàçóåìîñòü è âîñïðîèçâîäèìîñòü òåðàïåâòè÷åñêîãî äåéñòâèÿ ôàðìïðå-
ïàðàòà è åãî ïîáî÷íûõ ýôôåêòîâ; îñíîâíîé íåäîñòàòîê — òðóäîåìêîñòü âûäåëå-
íèÿ èíäèâèäóàëüíîãî âåùåñòâà èç ñëîæíûõ ñìåñåé ðàñòèòåëüíûõ ýêñòðàêòîâ. Âòîðîé
ïîäõîä çàêëþ÷àåòñÿ â âûáîðå èñòî÷íèêà, â ñîñòàâå êîòîðîãî ïðèñóòñòâóþò âñåãî
2—3 ôóðîêóìàðèíà, è âûäåëåíèè ýòèõ âåùåñòâ èç íåãî ñ ïîìîùüþ ýêñòðàêöèè è
ïîñëåäóþùåé ñðàâíèòåëüíî ïðîñòîé î÷èñòêè [4]. Ñàìè ôóðîêóìàðèíû ïðè ýòîì
íå ðàçäåëÿþòñÿ, à ëåêàðñòâåííîå ñðåäñòâî èçãîòàâëèâàåòñÿ íà îñíîâå èõ ñìåñè.
Ïðåèìóùåñòâî òàêîãî ìåòîäà çàêëþ÷àåòñÿ, ïðåæäå âñåãî, â îòíîñèòåëüíîé ïðîñòî-
òå è äåøåâèçíå òåõíîëîãèè èçãîòîâëåíèÿ ëåêàðñòâåííîé ñóáñòàíöèè. Íî î÷åâèäíî,
÷òî èñïîëüçîâàíèå ÏÓÔÀ-ïðåïàðàòîâ âòîðîãî òèïà â êëèíè÷åñêîé ïðàêòèêå ñî-
ïðÿæåíî ñ îïðåäåëåííûìè ñëîæíîñòÿìè. Ñîñòàâ ýòèõ ñðåäñòâ ìåíÿåòñÿ îò ïàðòèè
ê ïàðòèè; ñîîòâåòñòâåííî, ìåíÿåòñÿ è èõ òåðàïåâòè÷åñêîå äåéñòâèå.

Ðèñ. 1. Ñòðóêòóðíûå ôîðìóëû ëå÷åáíûõ ìåòîêñèïñîðàëåíîâ
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Â áîëüøèíñòâå ñîâðåìåííûõ ÏÓÔÀ-ïðåïàðàòîâ äåéñòâóþùèì âåùåñòâîì ÿâ-
ëÿåòñÿ 8-ìåòîêñèïñîðàëåí. Òàê ñëîæèëîñü èñòîðè÷åñêè — â îñíîâíîì áëàãîäàðÿ
òîìó, ÷òî èç âåùåñòâ, èñïûòûâàâøèõñÿ â êà÷åñòâå ôîòîñåíñèáèëèçàòîðîâ íà ðàí-
íèõ ñòàäèÿõ ñòàíîâëåíèÿ ýòîãî âèäà òåðàïèè (ðèñ. 1), 8-ÌÎÏ îêàçûâàë íàèáîëåå
ñèëüíîå òåðàïåâòè÷åñêîå äåéñòâèå [5]. Ïðè ýòîì â íàñòîÿùèé ìîìåíò â äåðìàòî-
ëîãè÷åñêîì ñîîáùåñòâå íåò åäèíñòâà â âîïðîñå î öåëåñîîáðàçíîñòè èñïîëüçîâà-
íèÿ èìåííî 8-ÌÎÏà â êà÷åñòâå îñíîâíîãî ôîòîñåíñèáèëèçèðóþùåãî àãåíòà.

Èçâåñòíî, ÷òî ÏÓÔÀ-ïðåïàðàòû îáëàäàþò âåñüìà íåïðèÿòíûìè ïîáî÷íûìè
ýôôåêòàìè, êàê êðàòêîâðåìåííûìè (íåîáõîäèìîñòü çàùèùàòü ãëàçà îò óëüòðà-
ôèîëåòîâîãî êîìïîíåíòà ñîëíå÷íîãî ñâåòà âî âðåìÿ ïðîõîæäåíèÿ êóðñà ôîòîòåðà-
ïèè), òàê è äîëãîâðåìåííûìè, ñâÿçàííûìè ñ íåñïåöèôè÷åñêîé òîêñè÷íîñòüþ
ôîòîñåíñèáèëèçàòîðîâ ïðè äîëãîì óïîòðåáëåíèè. Ìíîãèå áîëåçíè, ñ ïðîÿâëåíèÿ-
ìè êîòîðûõ áîðþòñÿ ñ ïîìîùüþ ÏÓÔÀ-òåðàïèè, ïðåæäå âñåãî ïñîðèàç, íåèçëå÷è-
ìû. Ïîýòîìó çà æèçíü ïàöèåíò ìíîãîêðàòíî ïðîõîäèò îäèí è òîò æå êóðñ ëå÷å-
íèÿ, è íåãàòèâíûå ýôôåêòû îò ïðèåìà ïñîðàëåíîâ íàêàïëèâàþòñÿ. Ðÿä
èññëåäîâàòåëåé ïîëàãàåò, ÷òî 5-ÌÎÏ îáëàäàåò ñóùåñòâåííî ìåíüøåé ôîòîòîêñè÷-
íîñòüþ (ñïîñîáíîñòü ïîíèæàòü óñòîé÷èâîñòü êëåòîê ê íåáëàãîïðèÿòíîìó âîçäåé-
ñòâèþ ñâåòà) ïî ñðàâíåíèþ ñ 8-ÌÎÏîì è ïñîðàëåíîì [5—7]. Êðîìå òîãî, ïîäâåð-
ãàþòñÿ ïåðåñìîòðó è áûòóþùèå ïðåäñòàâëåíèÿ î ïðåâîñõîäñòâå 8-ÌÎÏà ïî
ýôôåêòèâíîñòè ôîòîâîçáóæäåíèÿ è ôîòîàêòèâíîñòè [8]. Òàêèì îáðàçîì, 5-ÌÎÏ
ÿâëÿåòñÿ ïðèâëåêàòåëüíûì êàíäèäàòîì íà ðîëü îñíîâíîãî ôîòîñåíñèáèëèçàòîðà
â ÏÓÔÀ-ïðåïàðàòàõ, íî äëÿ îêîí÷àòåëüíîãî ðåøåíèÿ äàííîãî âîïðîñà íåîáõîäè-
ìî ïðîèçâåñòè êëèíè÷åñêèå èñïûòàíèÿ è ñðàâíèòåëüíûå èññëåäîâàíèÿ àêòèâíî-
ñòè îäíîêîìïîíåíòíûõ ïðåïàðàòîâ íà îñíîâå 5-ÌÎÏà è 8-ÌÎÏà.

Íàñêîëüêî íàì èçâåñòíî, â íàñòîÿùåå âðåìÿ ïðåïàðàòû íà îñíîâå ÷èñòîãî 5-
ÌÎÏà íå ïðîèçâîäÿòñÿ. Äëÿ ñîçäàíèÿ òàêîãî ïðåïàðàòà íåîáõîäèì ìåòîä âûäåëå-
íèÿ 5-ÌÎÏà â ÷èñòîì âèäå. Î÷åâèäíî, ÷òî äëÿ ïðîâåäåíèÿ ñðàâíèòåëüíûõ èññëå-
äîâàíèé âòîðîé ïîäõîä èç âûøåïåðå÷èñëåííûõ ê ïðîèçâîäñòâó ÏÓÔÀ-ïðåïàðàòîâ
íå ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàí. Íàëè÷èå äàæå íåçíà÷èòåëüíûõ ïðèìåñåé èíûõ ôóðî-
êóìàðèíîâ íàðóøèò ÷èñòîòó ýêñïåðèìåíòîâ ïî ñðàâíåíèþ âåëè÷èí ïîáî÷íûõ
ýôôåêòîâ ðîäñòâåííûõ ôîòîñåíñèáèëèçàòîðîâ.

Ïîäàâëÿþùåå áîëüøèíñòâî îïèñàííûõ â ëèòåðàòóðå ìåòîäîâ ðàçäåëåíèÿ ñìå-
ñåé êóìàðèíîâ îòíîñèòñÿ ê àäñîðáöèîííîé ëèáî ðàñïðåäåëèòåëüíîé ýëþåíòíîé
õðîìàòîãðàôèè ñ æèäêèìè ïîäâèæíûìè ôàçàìè. Ïðè ýòîì âûñîêîýôôåêòèâíàÿ
æèäêîñòíàÿ õðîìàòîãðàôèÿ (ÂÝÆÕ) ïðèìåíÿåòñÿ ïðàêòè÷åñêè èñêëþ÷èòåëüíî
äëÿ àíàëèòè÷åñêèõ ðàçäåëåíèé ñìåñåé êóìàðèíîâ (ñì. [9—13] è ññûëêè â íèõ). Â òî
æå âðåìÿ ïðåïàðàòèâíîå ðàçäåëåíèå ôóðîêóìàðèíîâ, êàê ïðàâèëî, îñóùåñòâëÿåòñÿ
ëèáî ïðè ïîìîùè íèçêîýôôåêòèâíîé àäñîðáöèîííîé æèäêîñòíîé õðîìàòîãðà-
ôèè [14—18], ëèáî ñ èñïîëüçîâàíèåì âûñîêîñêîðîñòíîé ïðîòèâîòî÷íîé õðîìàòî-
ãðàôèè [19, 20]. Ïðèìåðû èñïîëüçîâàíèÿ ÂÝÆÕ äëÿ ïðåïàðàòèâíîãî âûäåëåíèÿ
êóìàðèíîâ ðåäêè è ïðåèìóùåñòâåííî îòíîñÿòñÿ ê ðàáîòàì ëàáîðàòîðíîãî ìàñøòàáà,
ïðîâîäèìûì äëÿ âûäåëåíèÿ íîâûõ âåùåñòâ â êîëè÷åñòâàõ, äîñòàòî÷íûõ äëÿ óñòà-
íîâëåíèÿ èõ ñòðóêòóðû [21, 22].

Ïî-âèäèìîìó, îïèñàííîå ïîëîæåíèå âåùåé ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî âíåäðåíèå ÂÝÆÕ
âìåñòî îáû÷íîé æèäêîñòíîé õðîìàòîãðàôèè (ÆÕ) íå îïðàâäûâàåò ñåáÿ â ïðå-
ïàðàòèâíîé ðàáîòå ñ äàííûìè âåùåñòâàìè. Åå âîçìîæíîñòè âîñòðåáîâàíû ëèøü
â ñëó÷àå ðàçäåëåíèÿ ðîäñòâåííûõ êóìàðèíîâ, áëèçêèõ ïî ñâîåé ñòðóêòóðå è ñâîé-
ñòâàì, íàïðèìåð, äëÿ âûäåëåíèÿ âûøåíàçâàííûõ ïîïóëÿðíûõ ÏÓÔÀ-ñåíñèáèëèçà-
òîðîâ — 8-ÌÎÏà è 5-ÌÎÏà. Ïðè ýòîì äëÿ äîñòèæåíèÿ íóæíîé ñåëåêòèâíîñòè
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Ïðåïàðàòèâíîå ðàçäåëåíèå ìåòîêñèïðîèçâîäíûõ
ïñîðàëåíà ñ ïîìîùüþ ñâåðõêðèòè÷åñêîé ôëþèäíîé õðîìàòîãðàôèè

íåîáõîäèìî ïðîâîäèòü òðóäîåìêóþ îïòèìèçàöèþ ñîñòàâà ïîäâèæíûõ ôàç (ÏÔ)
êàê â íîðìàëüíî-ôàçîâîì [12, 14, 15], òàê è â îáðàùåííî-ôàçîâîì (ÎÔ) [11,
23] ðåæèìàõ. Ìåòîäèêè òÿæåëî ïîääàþòñÿ ìàñøòàáèðîâàíèþ â ñèëó òîãî, ÷òî
ïîëíîñòüþ âîñïðîèçâåñòè âñå óñëîâèÿ, óñòàíàâëèâàþùèåñÿ ïðè êîíêóðåíòíîé
ñîðáöèè 4—5 êîìïîíåíòîâ ýëþåíòà íà íåïîäâèæíîé ôàçå (ÍÔ) ïðè èçìåíå-
íèè ñêîðîñòåé ïîòîêà, ãåîìåòðèè êîëîíîê è ïðî÷èõ ïàðàìåòðîâ, íåâîçìîæíî.
Ñîäåðæàùèåñÿ â ÏÔ ëåãêîëåòó÷èå (CH2Cl2, äèýòèëîâûé ýôèð, òåòðàãèäðîôó-
ðàí è ïðî÷.) êîìïîíåíòû ïî-ðàçíîìó ñîðáèðóþòñÿ ïðè ðàçíûõ ñêîðîñòÿõ ïî-
òîêà, òàê êàê ïåðåïàä äàâëåíèé ÷åðåç êîëîíêó, âëèÿþùèé íà ñîðáöèþ, çàâèñèò
îò ñêîðîñòè ïîòîêà è ãåîìåòðèè êîëîíêè [24]. Ýòî ïðèâîäèò ê èíîãäà íåïðåä-
ñêàçóåìîìó èçìåíåíèþ âðåìåí óäåðæèâàíèÿ ïðè ïåðåíîñå ìåòîäèê ñ èñïîëü-
çîâàíèåì òàêèõ ñëîæíûõ ýëþåíòîâ íà ïðåïàðàòèâíûå îáúåìû [24]. Êðîìå òîãî,
â äàííîì ñëó÷àå ïðè äîñòèæåíèè íóæíîé ñåëåêòèâíîñòè âûèãðûø â ïðîèçâî-
äèòåëüíîñòè ïðåïàðàòèâíîãî ìåòîäà ïðè ïåðåõîäå ñ ÆÕ íà ÂÝÆÕ ñòàíîâèòñÿ
íåñóùåñòâåííûì.

Ñâåðõêðèòè÷åñêàÿ ôëþèäíàÿ õðîìàòîãðàôèÿ (ÑÔÕ) èçâåñòíà êàê ìåòîä, ïðå-
âîñõîäÿùèé ÂÝÆÕ èìåííî ïî ïðîèçâîäèòåëüíîñòè íà îäèíàêîâûõ õðîìàòîãðà-
ôè÷åñêèõ êîëîíêàõ ïðè íåîáõîäèìîñòè ïðîâåäåíèÿ ðàçäåëåíèé ñìåñåé áëèçêèõ
ïî ñòðóêòóðå ñîåäèíåíèé [25—28]. Ñî÷åòàíèå âûñîêèõ êîýôôèöèåíòîâ äèôôóçèè
è íèçêîé âÿçêîñòè ïîçâîëÿåò ïðîâîäèòü îäíè è òå æå ðàçäåëåíèÿ çà âðåìÿ â 3—5
ðàç ìåíüøåå, ÷åì â ÂÝÆÕ. Óïðàâëÿåìàÿ ðàñòâîðÿþùàÿ ñïîñîáíîñòü ñâåðõêðèòè-
÷åñêîãî ôëþèäà ëèáî ñæàòîãî ãàçà ïîçâîëÿåò èçáåæàòü ïðîáëåì, ñâÿçàííûõ ñ
ïîèñêîì îïòèìàëüíîãî ñîñòàâà 4—5-êîìïîíåíòíîé ïîäâèæíîé ôàçû, çàìåíèâ èõ
òîíêîé íàñòðîéêîé ïëîòíîñòè ñâåðõêðèòè÷åñêîãî ôëþèäà ïóòåì âàðèàöèè äàâëå-
íèÿ. Ïîäàâëÿþùåå áîëüøèíñòâî ðàáîò â îáëàñòè ÑÔÕ, êàê è âî ìíîãèõ äðóãèõ
ñôåðàõ ïðèìåíåíèÿ ñâåðõêðèòè÷åñêèõ ôëþèäîâ â òðàíñïîðòíûõ ïðîöåññàõ, âåäåò-
ñÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì ñâåðõêðèòè÷åñêîãî äèîêñèäà óãëåðîäà (ÑÊ-ÑÎ2) â êà÷å-
ñòâå îñíîâíîãî êîìïîíåíòà ïîäâèæíîé ôàçû, ÷åì îáóñëîâëåíà, ïîìèìî âñåãî ïðî-
÷åãî, è ýêîëîãè÷åñêàÿ ïðèâëåêàòåëüíîñòü äàííîãî ìåòîäà. Ïðåäâàðèòåëüíûå ñâåäåíèÿ,
ïîëó÷åííûå â ðàáîòàõ [29, 30], ïîçâîëÿþò óòâåðæäàòü, ÷òî ÑÔÕ õîðîøî ïîäõîäèò è
äëÿ ðàçäåëåíèÿ ñìåñåé èçîìåðíûõ ôóðîêóìàðèíîâ. Âíåäðåíèå ýòîãî õðîìàòîãðà-
ôè÷åñêîãî ìåòîäà â òåõíîëîãèþ ïîëó÷åíèÿ èíäèâèäóàëüíîãî ÏÓÔÀ-ïðåïàðàòà
èñêëþ÷èò îáðàçîâàíèå òîêñè÷íûõ îòõîäîâ îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëåé, ïîâûñèò
ïðîèçâîäèòåëüíîñòü ïðîöåññà âûäåëåíèÿ è ïîçâîëèò íàëàäèòü ïðîìûøëåííîå
ïðîèçâîäñòâî î÷èùåííîãî 5-ÌÎÏà èç ðàñòèòåëüíûõ ýêñòðàêòîâ.

Äëÿ ñîçäàíèÿ òàêîãî ìåòîäà íåîáõîäèìî ðàçðàáîòàòü ìåòîäèêè ðàçäåëåíèÿ ñìåñåé
ôóðîêóìàðèíîâ, ïîëó÷àåìûõ èç äîñòóïíûõ ðàñòèòåëüíûõ ìàòåðèàëîâ. Èçâåñòíû
ñîòíè êóìàðèíîâûõ âåùåñòâ, ñèíòåçèðóåìûõ ðàñòåíèÿìè [31]. Âûäåëåíèå ìíîãèõ
èç íèõ íå ïðåäñòàâëÿåò îñîáûõ òðóäíîñòåé, îäíàêî ñìåñè êóìàðèíîâ, â èçîáèëèè
ïðèñóòñòâóþùèå â ïðèðîäíûõ ýêñòðàêòàõ, ÷àñòî âåñüìà òðóäíû äëÿ õðîìàòîãðà-
ôè÷åñêîãî ðàçäåëåíèÿ [11, 30]. Â ïðàêòèêå ÂÝÆÕ äëÿ ýòîãî ïðèìåíÿþò ïîäâèæ-
íûå ôàçû ñëîæíîãî ñîñòàâà ñ âêëþ÷åíèåì òîêñè÷íûõ è ïîæàðîîïàñíûõ ðåàãåí-
òîâ [11]. Áëàãîäàðÿ øèðîêîìó äèàïàçîíó âîçìîæíîãî âàðüèðîâàíèÿ ÍÔ è
óïðàâëåíèþ ðàñòâîðÿþùåé ñïîñîáíîñòüþ ñâåðõêðèòè÷åñêîãî ôëþèäà ïóòåì èç-
ìåíåíèÿ åãî ïëîòíîñòè ÑÔÕ ïðåäîñòàâëÿåò áîëüøå âîçìîæíîñòåé äëÿ ðàçäåëåíèÿ
âåùåñòâ áëèçêîé ñòðóêòóðû. Îäíàêî äëÿ òîãî ÷òîáû âîñïîëüçîâàòüñÿ ýòèìè âîç-
ìîæíîñòÿìè, íå ñíèæàÿ òåõíîëîãè÷åñêóþ è ýêîëîãè÷åñêóþ ïðèâëåêàòåëüíîñòü
äàííîãî ìåòîäà, íåîáõîäèìî èçó÷èòü õðîìàòîãðàôè÷åñêîå ïîâåäåíèå ðàçäåëÿåìûõ
âåùåñòâ â óñëîâèÿõ ÑÔÕ. Â ïåðâóþ î÷åðåäü ýòî êàñàåòñÿ èññëåäîâàíèÿ ñåëåêòèâ-
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íîñòè ðàçëè÷íûõ ñîðáåíòîâ ïî îòíîøåíèþ ê ðàçäåëÿåìûì âåùåñòâàì. Öåëüþ íà-
ñòîÿùåé ðàáîòû ÿâëÿëñÿ ñêðèíèíã ðàçëè÷íûõ ñîðáåíòîâ â óñëîâèÿõ ñâåðõêðèòè-
÷åñêîé ôëþèäíîé õðîìàòîãðàôèè è ðàçðàáîòêà ìåòîäà ðàçäåëåíèÿ òðåõ îñíîâíûõ
ôîòîñåíñèáèëèçèðóþùèõ ìåòîêñèïñîðàëåíîâ (8-ÌÎÏà, 5-ÌÎÏà è èçîïèìïèíåë-
ëèíà), êîòîðûé ìîæíî èñïîëüçîâàòü â ïðåïàðàòèâíîé ïðàêòèêå äëÿ âûäåëåíèÿ
ëþáîãî èç ýòèõ òðåõ ñîåäèíåíèé èç ïðèðîäíûõ ñìåñåé.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Â êà÷åñòâå ñìåñè òðåõ ìåòîêñèïñîðàëåíîâ èñïîëüçîâàëè ýêñòðàêò ïðåïàðàòà
àììèôóðèí ïðîèçâîäñòâà ÇÀÎ «Âèëàð». 50 ìë âÿçêîãî æèäêîãî ïðåïàðàòà ýêñòðà-
ãèðîâàëè 50 ìë õëîðîôîðìà â àïïàðàòå Ñîêñëåòòà â òå÷åíèå ñóòîê, ýêñòðàêò óïà-
ðèâàëè íà ðîòîðíîì èñïàðèòåëå äî îáúåìà 15 ìë. Ðàñòâîð ïðåäñòàâëÿë ñîáîé
ïðîçðà÷íóþ, ñëåãêà æåëòîâàòóþ æèäêîñòü. Äî ïðîâåäåíèÿ ýêñïåðèìåíòîâ ïî ðàç-
äåëåíèþ ðàñòâîð õðàíèëè â õîëîäèëüíèêå ïðè òåìïåðàòóðå +2 Ñ. Ïåðåä íà÷àëîì
ýêñïåðèìåíòîâ 100 ìêë ðàñòâîðà ïîìåùàëè â õðîìàòîãðàôè÷åñêóþ âèàëó îáúå-
ìîì 2 ìë è ðàçáàâëÿëè äî 1 ìë òåì ðàñòâîðèòåëåì, êîòîðûé â ñîîòâåòñòâóþùåì
îïûòå èñïîëüçîâàëñÿ â êà÷åñòâå ìîäèôèêàòîðà, âî èçáåæàíèå èñêàæåíèÿ ôîðìû
ïèêîâ âñëåäñòâèå ýôôåêòîâ ñèëüíîé ñîðáöèè ðàñòâîðèòåëåé [32].

Áûëè èñïûòàíû ñëåäóþùèå õðîìàòîãðàôè÷åñêèå ñîðáåíòû: Kromasil Silica,
Kromasil Diol, Kromasil CN, Kromasil Ñ18, Kromasil Ñ8, Kromasil C4 ïðîèçâîäñòâà
êîìïàíèè AkzoNobel; Luna PhenylHexyl è Luna PFP ïðîèçâîäñòâà êîìïàíèè
Phenomenex; Viridis Silica-2EP ïðîèçâîäñòâà êîìïàíèè Waters. Âñå êîëîíêè áûëè
çàïîëíåíû ñîðáåíòîì ñ äèàìåòðîì ÷àñòèö 5 ìêì è èìåëè ãåîìåòðè÷åñêèå ðàçìå-
ðû 250 ìì (äëèíà)  4,6 ìì (âíóòðåííèé äèàìåòð). Ñðåäíèé äèàìåòð ïîð ÷àñòè
ñîðáåíòîâ (Kromasil Silica, Kromasil CN, Kromasil Diol) — 60 À , ñðåäíèé ðàçìåð
ïîð îñòàëüíûõ ñîðáåíòîâ — 100 À .

Â êà÷åñòâå îñíîâíîãî êîìïîíåíòà ïîäâèæíîé ôàçû èñïîëüçîâàëñÿ ïèùåâîé
äèîêñèä óãëåðîäà (99,8 %, ÃÎÑÒ 8050-85, ÎÀÎ «Ëèíäå Ãàç Ðóñ»). Â êà÷åñòâå ìîäè-
ôèêàòîðîâ (ñîðàñòâîðèòåëåé) èñïîëüçîâàëè ìåòàíîë, èçîïðîïàíîë, àöåòîí, òåòðà-
ãèäðîôóðàí (Sigma-Aldrich).

Âñå îïûòû ïðîâîäèëè ñ ïîìîùüþ ëàáîðàòîðíîãî ñâåðõêðèòè÷åñêîãî ôëþèä-
íîãî õðîìàòîãðàôà Investigator (Thar, Waters Corp.). Îáùåå óñòðîéñòâî ïðèáîðà è
ñõåìà õðîìàòîãðàôè÷åñêîãî ýêñïåðèìåíòà ïîäðîáíî îïèñàíû â [29]. Åñëè íå óêà-
çàíî èíîå, îïûòû ïðîâîäèëè ïðè òåìïåðàòóðå 25 Ñ, äàâëåíèè 150 áàð. Îáúåìíàÿ
ñêîðîñòü ïîòîêà ïîäâèæíîé ôàçû â ñîîòâåòñòâèè ñ êàëèáðîâêîé ïðîèçâîäèòåëÿ
îáîðóäîâàíèÿ ñîñòàâëÿëà 5 ìë/ìèí (îíà îòíîñèòñÿ ê êîìïîíåíòàì ïîäâèæíîé
ôàçû â òîì ñîñòîÿíèè, â êîòîðîì îíè ïîäàþòñÿ â íàñîñíûé ìîäóëü; â äàííîì
ñëó÷àå òåìïåðàòóðà è äàâëåíèå âõîäÿùåãî â íàñîñ äèîêñèäà óãëåðîäà ïîääåðæèâà-
ëèñü ðàâíûìè ñîîòâåòñòâåííî 2 Ñ è 60 áàð). Ñîñòàâ ïîäâèæíîé ôàçû âàðüèðîâàëñÿ
è áûë îäíèì èç îñíîâíûõ îïòèìèçèðóåìûõ ïàðàìåòðîâ ïðè ïîèñêå ïîäõîäÿùèõ
óñëîâèé ðàçäåëåíèÿ. Ïðè èñïîëüçîâàíèè ìíîãîêîìïîíåíòíûõ ñîðàñòâîðèòåëåé èõ
ïîäà÷ó ïðîâîäèëè îäíèì íàñîñîì èç åìêîñòè, â êîòîðîé ïðåäâàðèòåëüíî ñìåøè-
âàëè êîìïîíåíòû â íóæíîì ñîîòíîøåíèè. Òèïè÷íûé îáúåì ââîäèìîé ïðîáû
àíàëèòà áûë 10 ìêë. Äåòåêòèðîâàíèå ïðîâîäèëè ïðè ïîìîùè ìîíîõðîìàòè÷åñêîãî
ÓÔ-äåòåêòîðà íà äëèíå âîëíû 310 íì. Ìåðòâûì âðåìåíåì ñ÷èòàëè âðåìÿ ïîÿâëåíèÿ
ïåðâîãî âîçìóùåíèÿ áàçîâîé ëèíèè, êàê ïðàâèëî, âûãëÿäåâøåãî êàê íåáîëüøîé
«îòðèöàòåëüíûé» ïèê, ñâÿçàííûé ñ âûõîäîì ñ êîëîíêè ðàñòâîðèòåëÿ, â êîòîðîì
áûëà ïðèãîòîâëåíà ââåäåííàÿ ïðîáà. Âñå õðîìàòîãðàôè÷åñêèå ïàðàìåòðû ðàññ÷è-
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òûâàëè êàê ñðåäíåå àðèôìåòè÷åñêîå ìèíèìóì äëÿ òðåõ îïûòîâ, â êîòîðûõ ðàñõîæ-
äåíèå âðåìåí óäåðæèâàíèÿ âñåõ òðåõ êîìïîíåíòîâ íå ïðåâûøàëî 5 %. Èäåíòè-
ôèêàöèÿ ïèêîâ áûëà ïðîâåäåíà äëÿ ñèñòåìû ñèëèêàãåëü—ìåòàíîë ïóòåì ìèêðî-
ïðåïàðàòèâíîãî íàêîïëåíèÿ èíäèâèäóàëüíûõ âåùåñòâ ñ ïîñëåäóþùåé ðåãèñòðàöèåé
ñïåêòðîâ 1Í ßÌÐ. Äëÿ âñåõ îñòàëüíûõ ñèñòåì — ïî îòíîñèòåëüíûì ñîäåðæàíèÿì
òðåõ îñíîâíûõ ìåòîêñèïñîðàëåíîâ â èñïîëüçîâàâøåéñÿ òåñòîâîé ñìåñè, äîñòàòî÷íî
ðàçëè÷àþùèìñÿ äëÿ óñòàíîâëåíèÿ îäíîçíà÷íîãî ñîîòâåòñòâèÿ. Â ñëó÷àå âîçíèêíî-
âåíèÿ ñîìíåíèé â îòíåñåíèè ïèêîâ 5-ÌÎÏà è 8-ÌÎÏà, áëèçêèõ ïî ïëîùàäÿì,
èäåíòèôèêàöèÿ 8-ÌÎÏà ïðîèçâîäèëàñü ïî âðåìåíè óäåðæèâàíèÿ âíåøíåãî ñòàí-
äàðòà, â êà÷åñòâå êîòîðîãî èñïîëüçîâàëñÿ ðàñòâîð ïðåïàðàòà îêñîðàëåíà (ICN
Pharmaceuticals).

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ

Ïîëÿðíûå íåàðîìàòè÷åñêèå ñîðáåíòû

Â ïåðâóþ î÷åðåäü áûëè ïðîòåñòèðîâàíû òðàäèöèîííûå äëÿ íîðìàëüíî-ôàçî-
âîé ÂÝÆÕ ïîëÿðíûå ñîðáåíòû — ÷èñòûé ñèëèêàãåëü (Kromasil Silica), ôàçû
Kromasil Diol è Kromasil CN, ïðåäñòàâëÿþùèå ñîáîé òîò æå ñèëèêàãåëü, íî õèìè-
÷åñêè ìîäèôèöèðîâàííûé ïîâåðõíîñòíûìè äèîëüíûìè è CN-ãðóïïàìè. Ñ äàí-
íîé ãðóïïîé ñîðáåíòîâ áûëè èñïûòàíû ïîäâèæíûå ôàçû, ñîäåðæàùèå ðàçëè÷íûå
îðãàíè÷åñêèå ñîðàñòâîðèòåëè — êàê ïðîòîííûå (ìåòàíîë, èçîïðîïàíîë), òàê è
àïðîòîííûå (àöåòîíèòðèë, àöåòîí, ýòèëàöåòàò, òîëóîë). Âåëè÷èíû êîýôôèöèåíòîâ
óäåðæèâàíèÿ, ïîëó÷åííûå â ýêñïåðèìåíòàõ ñ ìåòàíîëîì è èçîïðîïàíîëîì, ïðèâå-
äåíû â òàáëèöàõ 1 è 2.

Êîëè÷åñòâåííûå ðåçóëüòàòû äëÿ àïðîòîííûõ ðàñòâîðèòåëåé íå ïðèâîäÿòñÿ. Íà
êà÷åñòâåííîì óðîâíå îíè, êàê ïðàâèëî, íå îòëè÷àëèñü îò ñèñòåì ñî ñïèðòîâûìè
ñîðàñòâîðèòåëÿìè, íî õàðàêòåðèçîâàëèñü çàìåòíî áoëüøèìè âðåìåíàìè óäåðæè-
âàíèÿ, ìåíüøåé ýôôåêòèâíîñòüþ ðàçäåëåíèÿ è íåðåäêî èñêàæåíèÿìè ôîðìû ïè-
êîâ. Â òåõ óñëîâèÿõ, â êîòîðûõ óäàâàëîñü çàðåãèñòðèðîâàòü õîòÿ áû ÷àñòè÷íîå

Òàáëèöà 1

Êîýôôèöèåíòû óäåðæèâàíèÿ ìåòîêñèïñîðàëåíîâ íà ñèëèêàãåëå è ñîðáåíòàõ
ñ ïîëÿðíûìè àëèôàòè÷åñêèìè ãðóïïàìè ïðè èñïîëüçîâàíèè ìåòàíîëà â êà÷åñòâå
ñîðàñòâîðèòåëÿ â ÑÔÕ (îòíîñèòåëüíàÿ ïîãðåøíîñòü îïðåäåëåíèÿ êîýôôèöèåíòîâ

ñåëåêòèâíîñòè r  0,02)

Êîëîíêà Êîýôôèöèåíò óäåðæèâàíèÿ
Ñîäåðæàíèå ìåòàíîëà â ïîäâèæíîé ôàçå, % îá.

2 3 5 7 10 12

Kromasil k5-MOÏ 2,29 2,04 1,72 1,66 1,46 1,06
Silica k5,8-äèMOÏ 2,72 2,35 1,94 1,83 1,58 1,15

k8-MOÏ 2,72 2,46 1,94 1,93 1,68 1,28

Kromasil k5-MOÏ 2,29 2,31 2,23 2,20 1,85 1,41
Diol k5,8-äèMOÏ 2,60 2,54 2,37 2,20 1,85 1,41

k8-MOÏ 2,60 2,54 2,48 2,35 2,01 1,61

Kromasil k5-MOÏ 2,80 2,56 2,18 2,04 1,76 1,35
CN k5,8-äèMOÏ 3,34 2,97 2,50 2,30 1,95 1,52

k8-MOÏ 2,93 2,67 2,29 2,15 1,88 1,52
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ðàçäåëåíèå âñåõ òðåõ êîìïîíåíòîâ, ïîðÿäîê èõ ýëþèðîâàíèÿ â áîëüøèíñòâå ñëó÷à-
åâ áûë ñëåäóþùèì: 5-ÌÎÏ  8-ÌÎÏ   5,8-äèÌÎÏ. Èñêëþ÷åíèå ñîñòàâëÿþò
êîìáèíàöèè Kromasil Silica—ìåòàíîë è Kromasil Diol—ìåòàíîë (ñì. íèæå). Â ïî-
äàâëÿþùåì áîëüøèíñòâå ñèñòåì ïðè ñîäåðæàíèè ïðîòîííîãî ñîðàñòâîðèòåëÿ âûøå
10—12 % îá. äîáèòüñÿ ïîëíîãî ðàçäåëåíèÿ òðåõ êîìïîíåíòîâ íå óäàåòñÿ. 5-ÌÎÏ,
ýëþèðóþùèéñÿ ïåðâûì, äîñòàòî÷íî ëåãêî îòäåëÿåòñÿ îò îñòàâøèõñÿ 8-çàìåùåí-
íûõ ìåòîêñèïñîðàëåíîâ íà âñåõ èñïûòàííûõ àëèôàòè÷åñêèõ ïîëÿðíûõ ñîðáåíòàõ.
Ðàçäåëåíèå æå 8-ÌÎÏà è 5,8-äèÌÎÏà ïðåäñòàâëÿåòñÿ çàòðóäíèòåëüíûì â òàêèõ
ñèñòåìàõ. Ïîñëåäíèå äâà êîìïîíåíòà ýëþèðóþòñÿ ñîâìåñòíî ïðè ñîäåðæàíèè ïðî-
òîííûõ ñîðàñòâîðèòåëåé âûøå 10 % îá. Ïðè ìàëîì æå ñîäåðæàíèè äëÿ âñåõ ñîðà-
ñòâîðèòåëåé, êðîìå ìåòàíîëà, íàáëþäàåòñÿ ñóùåñòâåííîå óøèðåíèå ïèêîâ, è äàæå
ïðè äîñòèæåíèè ðàçäåëåíèÿ îíî íåäîñòàòî÷íî äëÿ ìàñøòàáèðîâàíèÿ íà ïðåïàðà-
òèâíûå îáúåìû (ñì. òàáëèöû 1 è 2).

Ïîëíîå ðàçäåëåíèå âñåõ òðåõ öåëåâûõ âåùåñòâ ñ èñïîëüçîâàíèåì ñîðáåíòîâ
äàííîé ãðóïïû äîñòèãàëîñü ëèøü ïðè èñïîëüçîâàíèè ñëàáîïîëÿðíûõ àïðîòîííûõ
ñîðàñòâîðèòåëåé, ïðè ýòîì ôîðìû ïîëó÷àåìûõ ïèêîâ áûëè î÷åíü äàëåêè îò ãàóññî-
âûõ, à âðåìåíà óäåðæèâàíèÿ ñòàíîâèëèñü íåïðèåìëåìî âåëèêè. Ïðèìåð òàêîãî
ðàçäåëåíèÿ ïðèâåäåí íà ðèñ. 2. Âîñïðîèçâîäèìîñòü âðåìåí óäåðæèâàíèÿ è â îñîáåí-
íîñòè ôîðì ïèêîâ ýëþèðóåìûõ êîìïîíåíòîâ ïðè èñïîëüçîâàíèè àïðîòîííûõ
ñîðàñòâîðèòåëåé ñ ïîëÿðíûìè ñîðáåíòàìè áûëà êðàéíå íèçêîé, ïðè ýòîì íàèáî-
ëåå çíà÷èòåëüíûå ðàñõîæäåíèÿ â ðåçóëüòàòàõ ýêñïåðèìåíòîâ íàáëþäàëèñü â õîäå
àíàëèçà âîñïðîèçâîäèìîñòè íå â ðàìêàõ îäíîãî ðàáî÷åãî äíÿ, à â òå÷åíèå íå-
ñêîëüêèõ äíåé.

Äëÿ ÷èñòîãî ñèëèêàãåëÿ íàáëþäàëàñü èíâåðñèÿ ïîðÿäêà ýëþèðîâàíèÿ äâóõ
ïîñëåäíèõ êîìïîíåíòîâ, 8-ÌÎÏà è 5,8-äèÌÎÏà, ïðè ñìåíå ñîðàñòâîðèòåëÿ ñ
èçîïðîïàíîëà íà ìåòàíîë. Ñîîòâåòñòâóþùèå õðîìàòîãðàììû ïîêàçàíû íà ðèñ. 3.
Ïðè èñïîëüçîâàíèè ìåòàíîëà ïåðâûì ýëþèðóåòñÿ 5,8-äèÌÎÏ, â ñëó÷àå èçîïðî-
ïàíîëà — 8-ÌÎÏ. Àíàëîãè÷íûé, õîòÿ è ìåíåå íàäåæíî ðåãèñòðèðóåìûé, ïîðÿäîê

Òàáëèöà 2

Êîýôôèöèåíòû óäåðæèâàíèÿ ìåòîêñèïñîðàëåíîâ íà ñèëèêàãåëå è ñîðáåíòàõ
ñ ïîëÿðíûìè àëèôàòè÷åñêèìè ãðóïïàìè ïðè èñïîëüçîâàíèè èçîïðîïàíîëà â êà÷åñòâå

ñîðàñòâîðèòåëÿ â ÑÔÕ (îòíîñèòåëüíàÿ ïîãðåøíîñòü îïðåäåëåíèÿ êîýôôèöèåíòîâ
ñåëåêòèâíîñòè r  0,02)

Êîëîíêà
Êîýôôèöèåíò Ñîäåðæàíèå ìåòàíîëà â ïîäâèæíîé ôàçå, % îá.

óäåðæèâàíèÿ 2 3 5 7 10 12

Kromasil k5-MOÏ 5,32 4,25 3,26 2,65 1,97 1,83
Silica k5,8-äèMOÏ 6,65 4,98 3,54 2,92 2,16 1,96

k8-MOÏ 6,40 4,98 3,54 2,92 2,16 1,96

Kromasil k5-MOÏ 3,97 3,58 3,26 2,99 1,92 2,06
Diol k5,8-äèMOÏ 4.61 4,00 3,54 3,23 2,05 2,21

k8-MOÏ 4,61 4,00 3,54 3,13 1,92 2,06

Kromasil k5-MOÏ 4,48 3,73 3,13 2,78 2,23 1,94
CN k5,8-äèMOÏ 5,28 4,29 3,58 3,04 2,50 2,15

k8-MOÏ 4,67 3,84 3,24 2,78 2,31 2,01
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Ðèñ. 2. Ðàçäåëåíèå òðåõ ìåòîêñèïñîðàëåíîâ â ÑÔÕ íà ÷èñòîì ñèëèêàãåëå ñ àïðîòîí-
íûì ñîðàñòâîðèòåëåì; Kromasil Silica, îòíîøåíèå CO2 :EtOAc  85 : 15, ñêîðîñòü ïîòîêà
4 ìë/ìèí, äàâëåíèå 150 áàð, òåìïåðàòóðà 25 Ñ; çäåñü è äàëåå îáîçíà÷åíèÿ ïèêîâ: «5-» —

5-ÌÎÏ, «8-» — 8-ÌÎÏ, «5,8-» — 5,8-äèÌÎÏ

ýëþèðîâàíèÿ íàáëþäàåòñÿ ïðè èñïîëüçîâàíèè ñèñòåìû Kromasil Diol—ìåòàíîë.
Ïðè ýòîì ñåëåêòèâíîñòè ðàçäåëåíèÿ ñîñåäíèõ ïèêîâ â ýòèõ äâóõ ñèñòåìàõ ïî-
ðàçíîìó èçìåíÿþòñÿ ïðè ðîñòå ñîäåðæàíèÿ ñîðàñòâîðèòåëÿ â ñîñòàâå ýëþåíòà. Íà
Kromasil Silica ïî ìåðå óâåëè÷åíèÿ ñîäåðæàíèÿ ìåòàíîëà ñëèâàþòñÿ ìåæäó ñîáîé
ïèêè 5,8-äèÌÎÏà è 8-ÌÎÏà; íà Kromasil Diol â òåõ æå óñëîâèÿõ ïðîèñõîäèò
ïîñòåïåííûé äðåéô öåíòðàëüíîãî ïèêà (5,8-äèÌÎÏ) îò 8-ÌÎÏà â ñòîðîíó 5-
ÌÎÏà. Ïðè âûñîêîì ñîäåðæàíèè ìåòàíîëà (10 %) íà ýòîì ñîðáåíòå ïèêè 5-
ÌÎÏà è 5,8-äèÌÎÏà ñëèâàþòñÿ ìåæäó ñîáîé.

Õîòÿ àíàëèòè÷åñêîå ðàçäåëåíèå 5-ÌÎÏà îò îñòàëüíûõ êîìïîíåíòîâ èññëåäóå-
ìîé ñìåñè äîñòèãàåòñÿ íà íåêîòîðûõ ïîëÿðíûõ íåàðîìàòè÷åñêèõ ñîðáåíòàõ, íî îíî
íå ïîäõîäèò äëÿ äàëüíåéøåãî ìàñøòàáèðîâàíèÿ äî ïðåïàðàòèâíûõ îáúåìîâ. Âî-
ïåðâûõ, äîñòèãíóòîå ðàçðåøåíèå íåîïòèìàëüíî äëÿ ïðåïàðàòèâíîé õðîìàòîãðà-
ôèè: êîýôôèöèåíòû ñåëåêòèâíîñòè ìåæäó 5-ÌÎÏîì è áëèæàéøèì ñîñåäîì íå
ïðåâûøàëè çíà÷åíèé 1,3 (ñì. òàáëèöû 1 è 2), ÷òî íåäîñòàòî÷íî äëÿ ìàñøòàáèðîâà-
íèÿ íà ïëàíèðóåìûå îáúåìû [25]. Âî-âòîðûõ, òàê êàê 5-ÌÎÏ ýëþèðóåòñÿ ïåðâûì
ñ òàêèõ ñîðáåíòîâ, òî èñêàæåíèå ïèêîâ ñ óøèðåíèåì ïðàâîãî ôðîíòà, íåèçáåæíîå
â ïðåïàðàòèâíûõ ðàçäåëåíèÿõ âñëåäñòâèå ðàáîòû â îáëàñòè íåëèíåéíîé àäñîðáöèè,
áóäåò ýëèìèíèðîâàòü äàæå òî ðàçäåëåíèå, êîòîðîå äîñòèãàåòñÿ â àíàëèòè÷åñêîì
ìàñøòàáå. Ñîîòâåòñòâåííî, äîáèòüñÿ òðåáóåìîé ïîëíîòû âûäåëåíèÿ 5-ÌÎÏà íà
äàííûõ ñîðáåíòàõ áóäåò çàòðóäíèòåëüíî.
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Îáðàùåííî-ôàçîâûå ñîðáåíòû

Èñïûòàííûå îáðàùåííî-ôàçîâûå ñîðáåíòû (Ñ18 è Ñ8) ïîêàçàëè íèçêóþ ñå-
ëåêòèâíîñòü ïðè ðàçäåëåíèè ìåòîêñèïñîðàëåíîâ ïðåæäå âñåãî ïîòîìó, ÷òî ïîñëåä-
íèå ïðàêòè÷åñêè íå óäåðæèâàþòñÿ íà íåïîëÿðíûõ àëêèëüíûõ ôàçàõ â ÑÔÕ. Íà
ðèñ. 4 ïðèâåäåí òèïè÷íûé âèä òàêèõ õðîìàòîãðàìì.

Âàðüèðîâàíèå ñîäåðæàíèÿ ñïèðòîâûõ ñîðàñòâîðèòåëåé â ïîäâèæíîé ôàçå, ðàâ-
íî êàê è òèïà ñîðàñòâîðèòåëÿ, íå ïîçâîëèëî äîñòè÷ü áîëåå óäîâëåòâîðèòåëüíîãî
ðàçäåëåíèÿ ìåòîêñèïñîðàëåíîâ íà äàííûõ ñîðáåíòàõ. Ïðèìå÷àòåëüíî, ÷òî ïîëíûé
îòêàç îò ñîðàñòâîðèòåëåé â äàííîì ñëó÷àå íå òîëüêî íå ïîìîãàåò äîáèòüñÿ ëó÷øå-
ãî ðàçäåëåíèÿ, íî äàæå ïðèâîäèò ê óõóäøåíèþ ñèòóàöèè. Ðàçäåëåíèå, êîòîðîå
äîñòèãàåòñÿ ïðè èñïîëüçîâàíèè ìàëûõ äîëåé ñîðàñòâîðèòåëÿ, ïðîïàäàåò, à ôîðìà
ïèêîâ ñòàíîâèòñÿ çàìåòíî àñèììåòðè÷íîé — ïîÿâëÿåòñÿ îòêëîíåíèå çàäíåãî êðàÿ
ïèêà îò ãàóññîâîé ôîðìû — òàê íàçûâàåìûé «õâîñò».

Ðèñ. 3. Èíâåðñèÿ ïîðÿäêà ýëþèðîâàíèÿ 8-ÌÎÏà è 5,8-äèÌÎÏà ïðè èñïîëüçîâàíèè
ìåòàíîëà è èçîïðîïàíîëà íà ÷èñòîì ñèëèêàãåëå. Kromasil Silica, îòíîøåíèå

CO2: ñîðàñòâîðèòåëü  98 : 2; à — ñîðàñòâîðèòåëü ìåòàíîë, á — èçîïðîïàíîë
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Ðèñ. 4. Ïðèìåð ðàçäåëåíèÿ ìåòîêñèïñîðàëåíîâ íà îáðàùåííî-ôàçîâûõ ñîðáåíòàõ; êî-
ëîíêà Kromasil Ñ18 100-5 250  4,6 ìì, îòíîøåíèå CO2 : èçîïðîïàíîë  98 : 2, ñêîðîñòü

ïîòîêà 5 ìë/ìèí, äàâëåíèå 100 áàð, òåìïåðàòóðà 25 Ñ

Â ñëó÷àå èñïîëüçîâàíèÿ îáðàùåííî-ôàçîâûõ ñîðáåíòîâ ñ áîëåå êîðîòêèìè àë-
êèëüíûìè ãðóïïàìè óäåðæèâàíèå ôóðîêóìàðèíîâ ñòàíîâèòñÿ åùå ìåíüøå, ÷åì â
ñëó÷àå ñ Ñ18. Íà ðèñ. 5 ïîêàçàíî ýëþèðîâàíèå ñìåñè ÌÎÏîâ ñ ñîðáåíòà Kromasil
C4 ÷èñòûì ÑÎ2. Êàê âèäíî, ôóðîêóìàðèíû ïðàêòè÷åñêè íå óäåðæèâàþòñÿ íà
äàííîé êîëîíêå è ýëþèðóþòñÿ çà 1 ìèíóòó, íå ðàçäåëÿÿñü.

Ñîðáåíòû ñ àðîìàòè÷åñêèìè ïðèâèòûìè ãðóïïàìè

Â õîäå èññëåäîâàíèÿ ïðèìåíèìîñòè ñîðáåíòîâ ñ ïðèâèòûìè àðèëàëêèëüíûìè
ãðóïïàìè áûëî ïðîòåñòèðîâàíî íåñêîëüêî êîëîíîê ñ ôåíèëãåêñèëüíûìè ãðóï-
ïàìè, òðàäèöèîííî òàêæå ïðè÷èñëÿåìûõ ê îáðàùåííî-ôàçîâûì â ÂÝÆÕ. Íåîæè-
äàííî ýòè ñîðáåíòû ïîêàçàëè îòëè÷íîå îò àëêèëüíûõ ïîâåäåíèå, â îñîáåííîñòè
ïðè èñïîëüçîâàíèè ñìåøàííûõ ïðîòîííî-àïðîòîííûõ ñîðàñòâîðèòåëåé. Óäåðæè-
âàíèå ìåòîêñèïñîðàëåíîâ â òàêèõ óñëîâèÿõ ïî-ïðåæíåìó íåâåëèêî, íî ïîÿâëÿåòñÿ
ñåëåêòèâíîñòü, íåäîñòóïíàÿ íà àëêèëüíûõ ôàçàõ. Ïðè èñïîëüçîâàíèè ìàëûõ êîëè-
÷åñòâ àïðîòîííûõ ñîðàñòâîðèòåëåé â ñîñòàâå ÏÔ íàáëþäàëàñü íåâûñîêàÿ âîñïðî-
èçâîäèìîñòü âðåìåí óäåðæèâàíèÿ, îäíàêî óäàåòñÿ äîáèòüñÿ ðàçäåëåíèÿ âñåõ òðåõ
êîìïîíåíòîâ èññëåäóåìîé ñìåñè. Ïîëó÷åííàÿ â îäíîì èç òàêèõ ýêñïåðèìåíòîâ
õðîìàòîãðàììà ïðèâåäåíà íà ðèñ. 6.

Ââèäó íèçêîé âîñïðîèçâîäèìîñòè âðåìåí óäåðæèâàíèÿ èäåíòèôèêàöèÿ ïè-
êîâ íå ïðîèçâîäèëàñü, íî ïëîùàäè ïèêîâ ñîîòâåòñòâóþò ñëåäóþùåìó ïîðÿäêó
ýëþèðîâàíèÿ ìåòîêñèïñîðàëåíîâ â äàííîé ñèñòåìå: 8-ÌÎÏ  5-ÌÎÏ  5,8-
äèÌÎÏ.
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Ðèñ. 5. Ýëþèðîâàíèå ìåòîêñèïñîðàëåíîâ ñ îáðàùåííî-ôàçîâûõ ñîðáåíòîâ ñ êîðîòêè-
ìè àëêèëüíûìè ãðóïïàìè; êîëîíêà Kromasil Ñ4 100-5 250  4,6 ìì, ÷èñòûé CO2, ñêîðîñòü

ïîòîêà 5 ìë/ìèí, äàâëåíèå 100 áàð, òåìïåðàòóðà 25 Ñ

Ðèñ. 6. Ðàçäåëåíèå òðåõ ÌÎÏîâ íà ôåíèëãåêñèëüíîì ñîðáåíòå. Luna PhenylHexyl,

CO2/ÒÃÔ/MeOH 99/0,2/0,8, 100 áàð, 25 Ñ, 4 ìë/ìèí
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Ñëåäóþùèì èññëåäîâàííûì ñîðáåíòîì ñ àðîìàòè÷åñêèì çàìåñòèòåëåì â ïðè-
âèòîé ê ñèëèêàãåëþ ãðóïïå áûë 2-ýòèëïèðèäèíîâûé. Íàèëó÷øèé ðåçóëüòàò, äîñòèã-
íóòûé ñ åãî èñïîëüçîâàíèåì, ïðèâåäåí íà ðèñ. 7.

Ïîðÿäîê ýëþèðîâàíèÿ ìåòîêñèïñîðàëåíîâ â äàííîé ñèñòåìå ñîâïàäàåò ñ òåì,
÷òî íàáëþäàëñÿ ïðè èñïîëüçîâàíèè ôåíèëãåêñèëüíûõ ÍÔ: 8-ÌÎÏ  5-ÌÎÏ 
5,8-äèÌÎÏ. Â òàáëèöàõ 3 è 4 ïðèâåäåíû êîýôôèöèåíòû óäåðæèâàíèÿ òðåõ ÌÎÏîâ
ïðè ðàçëè÷íîì ñîäåðæàíèè ìåòàíîëà è èçîïðîïàíîëà â ïîäâèæíîé ôàçå. Ïðè
èñïîëüçîâàíèè ìåòàíîëà â êà÷åñòâå ñîðàñòâîðèòåëÿ ïî ìåðå ðîñòà åãî äîëè â
ýëþåíòå ïîìèìî îáùåãî óìåíüøåíèÿ âðåìåí óäåðæèâàíèÿ âñåé ãðóïïû âåùåñòâ
áûëà îòìå÷åíà «ìèãðàöèÿ» ïèêà 5-ÌÎÏà â ñòîðîíó ñáëèæåíèÿ ñ 8-ÌÎÏîì. Ïðè
ñîäåðæàíèè ìåòàíîëà â ÏÔ îò 3 % äî 7 % ïèêè äâóõ ìîíîìåòîêñèïñîðàëåíîâ
ñëèâàþòñÿ äðóã ñ äðóãîì, íî åùå îòäåëÿþòñÿ îò 5,8-äèÌÎÏà äî áàçîâîé ëèíèè.
Ïðè èñïîëüçîâàíèè æå èçîïðîïàíîëà íàáëþäàëàñü â íåêîòîðîé ñòåïåíè îáðàòíàÿ
òåíäåíöèÿ — ñ ðîñòîì ïðîöåíòà ñîðàñòâîðèòåëÿ êîýôôèöèåíò ñåëåêòèâíîñòè ìåæäó
5-ÌÎÏîì è 5,8-äèÌÎÏîì ïàäàåò áûñòðåå, ÷åì êîýôôèöèåíò ñåëåêòèâíîñòè ìåæäó
5-ÌÎÏîì è 8-ÌÎÏîì. Âðåìåíà óäåðæèâàíèÿ, ñåëåêòèâíîñòü è ñîäåðæàíèå ñîðà-
ñòâîðèòåëÿ â ýëþåíòå, õàðàêòåðèçóþùèå îïòèìàëüíîå ðàçäåëåíèå ôóðîêóìàðèíîâ,
äîñòèãàåìîå ïðè èñïîëüçîâàíèè 4—8 % îá. èçîïðîïàíîëà, äîñòàòî÷íû äëÿ ìàñøòà-
áèðîâàíèÿ íà áîëüøèå îáúåìû è ïðîâåäåíèÿ ïðåïàðàòèâíûõ ðàçäåëåíèé ñìåñåé
ìåòîêñèïñîðàëåíîâ.

Ïåíòàôòîðôåíèëüíûé (ÏÔÔ) ñîðáåíò Luna PFP, èñïûòàííûé â ðàìêàõ ïðåä-
ïîëîæåíèÿ î ïîëîæèòåëüíîì âëèÿíèè íàëè÷èÿ àðîìàòè÷åñêèõ çàìåñòèòåëåé íà
ïîâåðõíîñòè ñîðáåíòîâ äëÿ ðàçäåëåíèÿ ôóðîêóìàðèíîâ â ÑÔÕ, ïîêàçàë íàèáîëü-

Ðèñ. 7. Ðàçäåëåíèå íà 2-ýòèëïèðèäèíîâîì ñîðáåíòå. Viridis Silica-2EP, CO2/iPrOH 95/5,
100 áàð, 25 Ñ, 5 ìë/ìèí
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Òàáëèöà 4

Êîýôôèöèåíòû óäåðæèâàíèÿ ìåòîêñèïñîðàëåíîâ íà àðîìàòè÷åñêèõ (ýòèëïèðèäèíîâîì
è ïåíòàôòîðôåíèëüíîì) ñîðáåíòàõ ïðè èñïîëüçîâàíèè èçîïðîïàíîëà â êà÷åñòâå

ñîðàñòâîðèòåëÿ â ÑÔÕ (îòíîñèòåëüíàÿ ïîãðåøíîñòü îïðåäåëåíèÿ êîýôôèöèåíòîâ
ñåëåêòèâíîñòè r  0,02)

Êîëîíêà Êîýôôèöèåíò óäåðæèâàíèÿ
Ñîäåðæàíèå ìåòàíîëà â ïîäâèæíîé ôàçå, % îá.

2 3 5 7 10 12

Viridis-2EP k5-ÌÎÏ 15,37 11,81 8,05 6,11 4,52 —

k5,8-äèÌÎÏ 17,98 13,40 8,86 6,59 4,79 —

k8-ÌÎÏ 12,26 9,62 6,74 5,21 3,93 —

Luna PFP k5-ÌÎÏ 4,99 4,27 3,20 2,59 1,97 1,64

k5,8-äèÌÎÏ 3,48 2,99 2,19 1,74 1,28 1,04

k8-ÌÎÏ 2,37 2,08 1,48 1,18 0,86 0,69

Òàáëèöà 3

Êîýôôèöèåíòû óäåðæèâàíèÿ ìåòîêñèïñîðàëåíîâ íà àðîìàòè÷åñêèõ (ýòèëïèðèäèíîâîì
è ïåíòàôòîðôåíèëüíîì) ñîðáåíòàõ ïðè èñïîëüçîâàíèè ìåòàíîëà â êà÷åñòâå

ñîðàñòâîðèòåëÿ â ÑÔÕ (îòíîñèòåëüíàÿ ïîãðåøíîñòü îïðåäåëåíèÿ
êîýôôèöèåíòîâ ñåëåêòèâíîñòè r  0,02)

Êîëîíêà Êîýôôèöèåíò óäåðæèâàíèÿ
Ñîäåðæàíèå ìåòàíîëà â ïîäâèæíîé ôàçå, % îá.

2 3 5 7 10 12

Viridis-2EP k5-ÌÎÏ 6,15 3,65 2,98 2,27 1,84 —

k5,8-äèÌÎÏ 7,11 4,08 3,25 2,39 1,84 —

k8-ÌÎÏ 5,84 3,65 2,98 2,27 1,84 —

Luna PFP k5-ÌÎÏ 3,71 3,04 2,18 1,73 1,32 1,15

k5,8-äèÌÎÏ 2,80 2,31 1,66 1,31 1,03 0,91

k8-ÌÎÏ 1,97 1,67 1,24 1,02 0,82 0,72

øóþ ñåëåêòèâíîñòü ïî îòíîøåíèþ ê ìåòîêñèïñîðàëåíàì èç âñåõ èçó÷åííûõ íàìè
ÍÔ. Ïðàêòè÷åñêè âíå çàâèñèìîñòè îò âèäà è ïðîöåíòíîãî ñîäåðæàíèÿ ñîðàñòâî-
ðèòåëÿ â ÏÔ äàííûé ñîðáåíò ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü ïîëíîå ðàçäåëåíèå âñåõ òðåõ
èññëåäîâàâøèõñÿ ÌÎÏîâ (ñì. òàáëèöû 3 è 4). Íà ðèñ. 8 ïðèâåäåí òèïè÷íûé ðå-
çóëüòàò, ïîëó÷àåìûé íà ïåíòàôòîðôåíèëüíîì ñîðáåíòå.

Ïîðÿäîê ýëþèðîâàíèÿ ÌÎÏîâ â ýòîé ñèñòåìå íå ñîâïàäàåò íè ñ îäíèì èç
ðåãèñòðèðîâàâøèõñÿ ðàíåå: 8-ÌÎÏ  5,8-äèÌÎÏ  5-ÌÎÏ. Ýòî åäèíñòâåííàÿ
èç èçó÷åííûõ íàìè ñèñòåì, â êîòîðîé 5-ÌÎÏ ñèëüíåå âñåõ îñòàëüíûõ êîìïîíåí-
òîâ óäåðæèâàåòñÿ â óñëîâèÿõ ñâåðõêðèòè÷åñêîé õðîìàòîãðàôèè. Ïðè ýòîì êîýô-
ôèöèåíòû ñåëåêòèâíîñòè åãî ðàçäåëåíèÿ ñ áëèæàéøèì ñîñåäîì äîñòàòî÷íî âåëè-
êè, ÷òîáû ïîçâîëèòü âåñòè ïðåïàðàòèâíûå ðàçäåëåíèÿ ñ âûñîêîé ñòåïåíüþ
ïåðåãðóçêè ñîðáåíòà, ïðèâîäÿùåé ê «íåëèíåéíîñòè» ñîðáöèè è, ñîîòâåòñòâåííî,
ïîÿâëåíèþ áîëüøèõ õâîñòîâ ïèêîâ, áåç ðèñêà çàãðÿçíåíèÿ ïðîäóêòà ñëåäàìè ýëþ-
èðóþùåãîñÿ ðÿäîì êîìïîíåíòà ïðè ñáîðå 5-ÌÎÏà (ñì. òàáëèöû 3 è 4).
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Ðèñ. 8. Ðàçäåëåíèå ìåòîêñèïñîðàëåíîâ íà ïåíòàôòîðôåíèëüíîì ñîðáåíòå. Luna PFP,
CO2/iPrOH 97/3, 100 áàð, 25 Ñ, 5 ìë/ìèí

ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Ñîðáåíòû ñ ïîëÿðíûìè íåàðîìàòè÷åñêèìè ãðóïïàìè

Ðàçäåëåíèÿ íà ñîðáåíòàõ ñ ïîëÿðíûìè íåàðîìàòè÷åñêèìè ãðóïïàìè îáû÷íî
îáóñëîâëåíû âîäîðîäíûìè ñâÿçÿìè, êèñëîòíî-îñíîâíûìè è äèïîëü-äèïîëüíûìè
âçàèìîäåéñòâèÿìè [33]. Ðàçâèòèþ ïîäõîäà ê ñèíòåçó è ìîäèôèöèðîâàíèþ õðîìà-
òîãðàôè÷åñêèõ ñîðáåíòîâ, îñíîâàííîìó íà ïðèâèâêå ìîäèôèêàòîðîâ, ïðåèìóùå-
ñòâåííî ñïîñîáíûõ ó÷àñòâîâàòü â îáðàçîâàíèè âîäîðîäíûõ ñâÿçåé è ñèëüíûõ êèñ-
ëîòíî-îñíîâíûõ âçàèìîäåéñòâèÿõ, òðàäèöèîííî ñïîñîáñòâîâàëî óñòîÿâøååñÿ
ïîíèìàíèå ìåõàíèçìîâ ðàçäåëåíèÿ â íîðìàëüíî-ôàçîâîé æèäêîñòíîé õðîìàòîãðà-
ôèè. Â íåé òðàäèöèîííî ïðîèñõîäèò ñîðáöèÿ ñðàâíèòåëüíî ïîëÿðíûõ âåùåñòâ íà
ïîëÿðíûõ ñîðáåíòàõ, à ýëþèðîâàíèå îñóùåñòâëÿåòñÿ ñðàâíèòåëüíî íåïîëÿðíûì
ðàñòâîðèòåëåì. Ïîñêîëüêó èñòîðè÷åñêè ñâåðõêðèòè÷åñêàÿ ôëþèäíàÿ õðîìàòîãðà-
ôèÿ ñ íàñàäî÷íûìè êîëîíêàìè ðàçâèâàëàñü êàê âàðèàíò íîðìàëüíî-ôàçîâîé òåõíè-
êè [34], â íåé èñïîëüçîâàëèñü â îñíîâíîì ïîëÿðíûå ñîðáåíòû, è ïîèñê îïòèìàëü-
íûõ óñëîâèé ðàçäåëåíèÿ âî ìíîãîì ïðîäîëæàë îïèñàííóþ âûøå ïðàêòèêó, ÷òî äî
íåêîòîðîé ñòåïåíè ñóæàëî êðóã ðåøàâøèõñÿ çàäà÷. Îäíàêî îäíî èç ïðåèìóùåñòâ
ñâåðõêðèòè÷åñêîé ôëþèäíîé õðîìàòîãðàôèè ïåðåä æèäêîñòíîé êàê ðàç è çàê-
ëþ÷àåòñÿ â âîçìîæíîñòè ïðîâîäèòü ñåëåêòèâíûå ðàçäåëåíèÿ íà îñíîâå èíûõ, áî-
ëåå òîíêèõ ýôôåêòîâ, ÷åì îáðàçîâàíèå âîäîðîäíûõ ñâÿçåé è êèñëîòíî-îñíîâíûå
âçàèìîäåéñòâèÿ. Â îáðàùåííî-ôàçîâîé õðîìàòîãðàôèè òàêèå ýôôåêòû íå ìîãóò
ïðîÿâèòüñÿ â ïîëíîé ìåðå íà ôîíå ìîùíûõ ñîëüâîôîáíûõ âçàèìîäåéñòâèé, îáóñ-
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ëîâëåííûõ ñòðåìëåíèåì íàèáîëåå ÷àñòî èñïîëüçóåìîãî ðàñòâîðèòåëÿ — âîäû —
ïîääåðæèâàòü ñâîþ ñåòü âîäîðîäíûõ ñâÿçåé íåíàðóøåííîé. Â ïðàêòèêå æå íîð-
ìàëüíî-ôàçîâîé õðîìàòîãðàôèè çà÷àñòóþ, íåñìîòðÿ íà òåîðåòè÷åñêóþ ïðèìåíè-
ìîñòü «òîíêèõ» ðåøåíèé, äëÿ èõ ðåàëèçàöèè íåîáõîäèìî ñîçäàíèå è ïîääåðæàíèå
òðóäíîîñóùåñòâèìûõ óñëîâèé: ñîçäàíèå ñòàáèëüíîé è âîñïðîèçâîäèìîé ñèñòåìû
ÍÔ—ÏÔ ïðè ìàëûõ äîëÿõ ïîëÿðíîãî ñîðàñòâîðèòåëÿ â ýëþåíòå, ÷óâñòâèòåëüíîå
äåòåêòèðîâàíèå íà ôîíå áîëüøîãî êîëè÷åñòâà óãëåâîäîðîäíîãî ðàñòâîðèòåëÿ â
ñîñòàâå ÏÔ è äð. Êðîìå òîãî, êàê óæå óïîìèíàëîñü, ýòî òðåáóåò áîëüøèõ ðàñõîäîâ
òîêñè÷íûõ îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëåé êàê íà ñàìî ýëþèðîâàíèå, òàê è íà äëè-
òåëüíîå óðàâíîâåøèâàíèå ñèñòåìû ïðè ñìåíå óñëîâèé.

Ðàçäåëåíèå ñìåñåé áëèçêèõ ïî ñòðóêòóðå ôóðîêóìàðèíîâ, â òîì ÷èñëå ìåòîê-
ñèïñîðàëåíîâ, — òèïè÷íàÿ õðîìàòîãðàôè÷åñêàÿ çàäà÷à, äëÿ ðåøåíèÿ êîòîðîé æå-
ëàòåëüíî ïðèâëå÷ü áîëåå òîíêèå èíñòðóìåíòû, íåæåëè ñèëüíûå âîäîðîäíûå ñâÿçè,
òàê êàê â ñòðóêòóðå áîëüøèíñòâà ôóðîêóìàðèíîâ îòñóòñòâóþò äîíîðû ïðîòîíà,
ó÷àñòâóþùåãî â îáðàçîâàíèè âîäîðîäíûõ ñâÿçåé òàêîãî òèïà. Ìû ïîëàãàåì, ÷òî
íåäîñòàòî÷íîå ðàçäåëåíèå ñâÿçàíî èìåííî ñ íåñïîñîáíîñòüþ ïîëÿðíûõ ôàç
(Kromasil Silica, Kromasil Diol, Kromasil CN) âñòóïàòü â èíûå âçàèìîäåéñòâèÿ,
êðîìå îáðàçîâàíèÿ âîäîðîäíûõ ñâÿçåé, êèñëîòíî-îñíîâíûõ (â íåêîòîðûõ ñëó÷à-
ÿõ) è äèïîëü-äèïîëüíûõ. Ðàçäåëåíèå ìåòîêñèïñîðàëåíîâ íà ýòèõ ïîëÿðíûõ ñîð-
áåíòàõ â ÑÔÕ óïðàâëÿåòñÿ ëèøü äèïîëüíûì ìîìåíòîì, ìîëåêóëÿðíîé ìàññîé
àíàëèòà è åãî ñïîñîáíîñòüþ âûñòóïàòü â êà÷åñòâå ñëàáîãî àêöåïòîðà ïðîòîíà. Âñå
ýòè ñâîéñòâà íåäîñòàòî÷íî ðàçëè÷àþòñÿ â èññëåäóåìûõ ìåòîêñèïðîèçâîäíûõ ïñî-
ðàëåíà, ÷òîáû íà èõ îñíîâå ìîæíî áûëî ïîñòðîèòü êà÷åñòâåííîå õðîìàòîãðàôè-
÷åñêîå ðàçäåëåíèå.

Èíâåðñèÿ ïîðÿäêà ýëþèðîâàíèÿ 8-ÌÎÏà è 5,8-äèÌÎÏà ñ ñèëèêàãåëÿ, íà-
áëþäàâøàÿñÿ ïðè çàìåíå èçîïðîïàíîëà íà ìåòàíîë, — ëþáîïûòíîå õðîìàòîãðà-
ôè÷åñêîå ÿâëåíèå, ïðè÷èíû êîòîðîãî íå âïîëíå ÿñíû. Â öåëîì, èíâåðñèÿ ïîðÿäêà
ýëþèðîâàíèÿ ïðè êà÷åñòâåííûõ è äàæå êîëè÷åñòâåííûõ èçìåíåíèÿõ â ñîñòàâå
ýëþåíòà íåîäíîêðàòíî íàáëþäàëàñü — êàê â ïðàêòèêå ÂÝÆÕ, òàê è â ÑÔÕ, â òîì
÷èñëå è ïðè ïðîâåäåíèè ðàçäåëåíèé áëèçêèõ ïî ñòðóêòóðå âåùåñòâ, íàïðèìåð,
ýíàíòèîìåðîâ [35—37]. Êàê ïðàâèëî, åñëè àíàëèòû îáëàäàþò ñðàâíèìîé ðàñòâîðè-
ìîñòüþ â ýëþåíòå è íå âñòóïàþò ñ íèì â êàêèå-ëèáî ñïåöèôè÷åñêèå âçàèìîäåé-
ñòâèÿ, òî èíâåðñèÿ ïîðÿäêà ýëþèðîâàíèÿ ïðè èçìåíåíèè ñîñòàâà ÏÔ áûâàåò
îáóñëîâëåíà èçìåíåíèÿìè õàðàêòåðà èëè ñòåïåíè ìîäèôèêàöèè ïîâåðõíîñòè ñîð-
áåíòà ýëþåíòîì. Â äàííîì ñëó÷àå ìû ïðåäïîëàãàåì, ÷òî ïðè÷èíîé îáðàùåíèÿ ïî-
ðÿäêà ýëþèðîâàíèÿ ÿâëÿåòñÿ ðàçëè÷íàÿ àäñîðáöèÿ ñïèðòîâ íà ïîâåðõíîñòè ñèëè-
êàãåëÿ. Êîìïîíåíòû ïîäâèæíîé ôàçû ÑÔÕ ìîãóò îáðàçîâûâàòü ïîëèìîëåêóëÿðíûé
àäñîðáöèîííûé ñëîé íà ïîâåðõíîñòè ñîðáåíòà [34, ãëàâà 4, ïóíêò 4], òåì ñàìûì
îáóñëîâëèâàÿ ðåàëèçàöèþ êàê ìèíèìóì äâóõ ìåõàíèçìîâ óäåðæèâàíèÿ àíàëèòà
íà ñîðáåíòå — àäñîðáöèîííîãî è ðàñïðåäåëèòåëüíîãî. Ðàçëè÷íûé âêëàä ýòèõ äâóõ
ìåõàíèçìîâ â óäåðæèâàíèå ïðè èñïîëüçîâàíèè ðàçíûõ ñïèðòîâ ìîæåò îáóñëîâ-
ëèâàòü íàáëþäàâøóþñÿ èíâåðñèþ. Ñ îäíîé ñòîðîíû, 5,8-äèÌÎÏ îáëàäàåò áîëü-
øåé ìàññîé, áoëüøèì ìîëåêóëÿðíûì îáúåìîì è, ãëàâíîå, ñîäåðæèò áîëüøåå ÷èñëî
àòîìîâ êèñëîðîäà, ñïîñîáíûõ ñëóæèòü àêöåïòîðàìè ïðîòîíà, ÷òî äîëæíî ïðèâî-
äèòü ê áîëüøåé ýíåðãèè åãî ñîðáöèè íà íåìîäèôèöèðîâàííîì ñèëèêàãåëå. Ñ
äðóãîé ñòîðîíû, 8-ÌÎÏ îáëàäàåò áîëåå âûñîêèì äèïîëüíûì ìîìåíòîì, ïîñêîëü-
êó âñå àòîìû êèñëîðîäà â åãî ñòðóêòóðå áëèæå äðóã ê äðóãó. Ïðèñóòñòâóþùàÿ â
5,8-äèÌÎÏå ìåòîêñèãðóïïà â 5-ì ïîëîæåíèè âûðàâíèâàåò ðàñïðåäåëåíèå ýëåêò-
ðîííîé ïëîòíîñòè â ìîëåêóëå, ïðèâîäÿ ê ïîíèæåíèþ äèïîëüíîãî ìîìåíòà, ÷òî
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Ïðåïàðàòèâíîå ðàçäåëåíèå ìåòîêñèïðîèçâîäíûõ
ïñîðàëåíà ñ ïîìîùüþ ñâåðõêðèòè÷åñêîé ôëþèäíîé õðîìàòîãðàôèè

ìîæåò óìåíüøàòü âðåìÿ óäåðæèâàíèÿ ýòîãî àíàëèòà, åñëè ðàçäåëåíèå îáóñëîâëåíî
ôàêòîðîì ïîëÿðíîñòè. Ñîîòâåòñòâåííî, ïðè çíà÷èòåëüíîì âêëàäå ðàñïðåäåëèòåëü-
íîãî ìåõàíèçìà â óäåðæèâàíèå, îáóñëîâëåííîå îáðàçîâàíèåì ñëîÿ íåïîäâèæíîé
æèäêîé ôàçû íà ñîðáåíòå, 8-ÌÎÏ ìîæåò óäåðæèâàòüñÿ äîëüøå 5,8-äèÌÎÏà çà
ñ÷åò áîëüøåé ýíåðãèè ñîëüâàòàöèè ìåòàíîëîì. Ìû ïîëàãàåì, ÷òî ïðè ìàëûõ äîëÿõ
ñïèðòîâîãî ñîðàñòâîðèòåëÿ â ýëþåíòå â óñëîâèÿõ ÑÔÕ âêëàäû àäñîðáöèîííîãî è
ðàñïðåäåëèòåëüíîãî ôàêòîðîâ ñîïîñòàâèìû. È ðàçíèöà â ýíåðãèè ñîðáöèè ìåòà-
íîëà è èçîïðîïàíîëà íà ñèëèêàãåëå ìîæåò áûòü äîñòàòî÷íîé äëÿ òîãî, ÷òîáû
îïðåäåëÿòü áàëàíñ ìåæäó äâóìÿ ìåõàíèçìàìè óäåðæèâàíèÿ è, êàê ñëåäñòâèå, âû-
çûâàòü îáðàùåíèå ïîðÿäêà ýëþèðîâàíèÿ äâóõ áëèçêèõ ïî ñòðóêòóðå àíàëèòîâ.

Ïðèìå÷àòåëüíî, ÷òî îòëè÷íûé îò ñòàíäàðòíîãî ïîðÿäîê ýëþèðîâàíèÿ ÌÎÏîâ
íàáëþäàëñÿ òîëüêî äëÿ ñîðáåíòîâ, â êîòîðûõ àêòèâíûå ãðóïïû íà ïîâåðõíîñòè
ïðåäñòàâëåíû òîëüêî ãèäðîêñèëàìè (ñèëèêàãåëü è äèîëüíàÿ ôàçà), è ïðè èñïîëü-
çîâàíèè ìåòàíîëà â êà÷åñòâå ñîðàñòâîðèòåëÿ. Ýòî êîñâåííî ñâèäåòåëüñòâóåò î
íàëè÷èè âêëàäà ðàñïðåäåëèòåëüíîãî ìåõàíèçìà â ðàçäåëåíèå ôóðîêóìàðèíîâ â
ÑÔÕ íà ïîëÿðíûõ ñîðáåíòàõ. Âîçìîæíîñòü ðåàëèçàöèè â ÑÔÕ ìåõàíèçìîâ ðàçäå-
ëåíèÿ, îñíîâàííûõ íà ðàñïðåäåëåíèè ìåæäó ïîäâèæíîé è íåïîäâèæíîé æèäêèìè
ôàçàìè, ïîäîáíî òîìó, êàê ýòî ïðîèñõîäèò â ãèäðîôèëüíîé õðîìàòîãðàôèè, â
ïîñëåäíåå âðåìÿ ÷àñòî îáñóæäàåòñÿ ðàçëè÷íûìè ãðóïïàìè èññëåäîâàòåëåé [38, 39].
Êàê ïðàâèëî, ýòè âçàèìîäåéñòâèÿ ðàññìàòðèâàþòñÿ äëÿ ÏÔ, ñîäåðæàùèõ âîäó, íî
íåáåçîñíîâàòåëüíû ïðåäïîëîæåíèÿ î âîçìîæíîñòè ðåàëèçàöèè àíàëîãè÷íûõ ìå-
õàíèçìîâ â ÑÔÕ ïðè èñïîëüçîâàíèè ïîëÿðíûõ ñïèðòîâ áåç äîáàâîê âîäû. Â òî æå
âðåìÿ, íåîïðîâåðæèìûõ äîêàçàòåëüñòâ ãëàâåíñòâóþùåé ðîëè èìåííî ðàñïðåäåëè-
òåëüíîãî ìåõàíèçìà â îòñóòñòâèå âîäû â ñîâðåìåííîé ëèòåðàòóðå íåò. Äëÿ îòâåòà
íà âîïðîñ î âëèÿíèè ïîëèìîëåêóëÿðíîãî àäñîðáèðîâàííîãî ñëîÿ ïîëÿðíîãî ñïèð-
òîâîãî ðàñòâîðèòåëÿ íà ïîðÿäîê ýëþèðîâàíèÿ ôóðîêóìàðèíîâ ñ ïîëÿðíûõ êîëî-
íîê ïîòðåáóåòñÿ áîëåå äåòàëüíîå èññëåäîâàíèå ïðèðîäû íàáëþäàåìîé èíâåðñèè,
âîçìîæíî, ñ ïðèâëå÷åíèåì èíûõ òèïîâ ÍÔ, ñêëîííûõ ê ó÷àñòèþ â ãèäðîôèëüíûõ
âçàèìîäåéñòâèÿõ (àìèííîé, àìèäíîé, ïîëèîëüíîé, ïîëèâèíèëñïèðòîâîé è ò.ï.).

Âûñêàçàííûå ïðåäïîëîæåíèÿ äèñêóòèðóåìû, èõ ïðîâåðêà â ðàìêàõ îïèñûâàå-
ìîé ðàáîòû ïðåäñòàâëÿëàñü òðóäíîîñóùåñòâèìîé è èçáûòî÷íîé. Ñèëà âçàèìîäåé-
ñòâèé, êîòîðûå ìîãëè áû îáóñëîâèòü èíâåðñèþ ïîðÿäêà ýëþèðîâàíèÿ ÌÎÏîâ,
íåâåëèêà, îñîáåííî â ñðàâíåíèè ñ ñèëîé âîäîðîäíûõ ñâÿçåé, õàðàêòåðíûõ äëÿ
ñèëèêàãåëÿ. Îäíàêî è íàáëþäàâøàÿñÿ ðàçíèöà â êîýôôèöèåíòàõ óäåðæèâàíèÿ
òàêæå îòâå÷àåò íåáîëüøèì ðàçëè÷èÿì â ýíåðãèè ñâÿçûâàíèÿ ðàçëè÷íûõ ñîåäèíå-
íèé íà äàííîì ñîðáåíòå (ñì. ðèñ. 3). Íåêîòîðûå èç âûñêàçàííûõ ïðåäïîëîæåíèé â
äàëüíåéøåì ìîãóò áûòü ïðîâåðåíû, íàïðèìåð, ñ èñïîëüçîâàíèåì ñîðáåíòîâ ñ êî-
ðîòêèìè àëêèëüíûìè ãðóïïàìè (Ñ1), à òàêæå ñ ïîìîùüþ îïûòîâ ïî ÑÔÕ ðàçäå-
ëåíèþ èíûõ 5- è 8-ïðîèçâîäíûõ ïñîðàëåíà.

Îáðàùåííî-ôàçîâûå ñîðáåíòû

Ñîðáåíòû ñ ïðèâèòûìè äëèííûìè íåðàçâåòâëåííûìè àëêèëüíûìè ãðóïïàìè
÷ðåçâû÷àéíî øèðîêî èñïîëüçóþòñÿ â îáðàùåííî-ôàçîâîé æèäêîñòíîé õðîìàòî-
ãðàôèè. Êàê óæå îòìå÷àëîñü, â îáðàùåííî-ôàçîâîé âûñîêîýôôåêòèâíîé æèäêî-
ñòíîé õðîìàòîãðàôèè (ÎÔ-ÂÝÆÕ) ñ èõ ïîìîùüþ ðåàëèçóþòñÿ, ïðåæäå âñåãî,
ñîëüâîôîáíûå è íåñïåöèôè÷åñêèå âàí-äåð-âààëüñîâû âçàèìîäåéñòâèÿ. Ïåðâûé
òèï âçàèìîäåéñòâèé íåîñóùåñòâèì â ÑÔÕ è íå ïðåäñòàâëÿåò èíòåðåñà, âòîðîé æå
âðÿä ëè ïîçâîëèò íàáðàòü íåîáõîäèìóþ ðàçíèöó â óäåðæèâàíèè ìåòîêñèïðîèç-
âîäíûõ ïñîðàëåíà, ÷òîáû îáåñïå÷èòü ýôôåêòèâíîå õðîìàòîãðàôè÷åñêîå ðàçäåëå-
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íèå íà ñòàíäàðòíûõ êîëîíêàõ. Ïîëó÷åííûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ïîäòâåð-
æäàþò ýòî ïðåäïîëîæåíèå. Áîëüøèíñòâî óñïåøíûõ ðàçäåëåíèé, îñóùåñòâëÿåìûõ â
ÑÔÕ ñ ïîìîùüþ ôàç òèïà Ñ18, ðåàëèçóþòñÿ ëèáî çà ñ÷åò çíà÷èòåëüíîãî âêëàäà
ëèïîôèëüíûõ âçàèìîäåéñòâèé (ðàçäåëåíèå óãëåâîäîðîäîâ, òðèãëèöåðèäîâ æèðíûõ
êèñëîò, òåðïåíîèäîâ è ò.ï.), ëèáî çà ñ÷åò ôðàêöèîíèðîâàíèÿ àíàëèòîâ ïî ìîëåêó-
ëÿðíûì îáúåìàì [25, 34]. Â ñëó÷àå ìåòîêñèïñîðàëåíîâ îäíèõ ýòèõ ôàêòîðîâ, ïî-
âèäèìîìó, íåäîñòàòî÷íî äëÿ óñïåøíîãî ðàçäåëåíèÿ.

Â ïðàêòèêå àíàëèòè÷åñêîé ÎÔ-ÂÝÆÕ ðàçäåëåíèå ñëîæíûõ ôóðîêóìàðèíîâûõ
ñìåñåé îñóùåñòâëÿåòñÿ ñ ïîìîùüþ ìíîãîêîìïîíåíòíûõ ïîäâèæíûõ ôàç, êàê ïðà-
âèëî, âêëþ÷àþùèõ àïðîòîííûå ðàñòâîðèòåëè ñðàâíèòåëüíî íåâûñîêîé ïîëÿðíî-
ñòè — ÒÃÔ, ýòèëàöåòàò è ò.ï. Ýòî ïðîäèêòîâàíî æåëàíèåì ïîäîáðàòü ÏÔ, ìàêñè-
ìàëüíî ÷óâñòâèòåëüíóþ ê ìàëûì ðàçëè÷èÿì â ñòðóêòóðå ôóðîêóìàðèíîâ, ââèäó
íåýôôåêòèâíîñòè èñïîëüçîâàíèÿ ÍÔ êàê ôàêòîðà ñåëåêòèâíîñòè óäåðæèâàíèÿ.
Êàê îòìå÷àþò ñàìè àâòîðû òàêèõ èññëåäîâàíèé [11, 12], íåñìîòðÿ íà íàðàáîòàííûå
íàâûêè îïòèìèçàöèè ñîñòàâà ÏÔ, ðàçäåëåíèå òðåõ ìåòîêñèïðîèçâîäíûõ, ðàññìàò-
ðèâàåìûõ â äàííîé ðàáîòå, ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñëîæíóþ çàäà÷ó äëÿ ÎÔ-ÂÝÆÕ.

Ïðèìå÷àòåëüíî, òåì íå ìåíåå, ÷òî êàêîå-òî ïðîÿâëåíèå ëèïîôèëüíûõ âçàèìî-
äåéñòâèé ÌÎÏîâ ñ Ñ18 íàáëþäàåòñÿ â ñðàâíåíèè ñ êîðîòêîàëêèëüíûìè ñîðáåí-
òàìè. Íåóäåðæèâàíèå ôóðîêóìàðèíîâ íà Ñ4 — õàðàêòåðíûé ïðèçíàê òîãî, ÷òî
îáðàùåííî-ôàçîâûé ðåæèì íå ãîäèòñÿ äëÿ ðàçäåëåíèÿ ýòèõ ñìåñåé ñ ïîìîùüþ
ÑÔÕ. Âîçìîæíî, åñëè áû ôàêòîð ëèïîôèëüíûõ âçàèìîäåéñòâèé óäàëîñü ìíîãî-
êðàòíî óâåëè÷èòü, íàïðèìåð, çà ñ÷åò èñïîëüçîâàíèÿ åùå áîëåå äëèííûõ àëêèëüíûõ
öåïî÷åê (ñîðáåíòû òèïà Ñ30) ëèáî ïóòåì ïðèìåíåíèÿ íåïîëÿðíûõ ïîëèìåðíûõ
ÍÔ, òî ýòîò ìåõàíèçì ðàçäåëåíèÿ ìîæíî áûëî áû îñóùåñòâèòü. Îäíàêî ïîëó÷åí-
íûå äàííûå ñâèäåòåëüñòâóþò î òîì, ÷òî äëÿ ñîçäàíèÿ óñïåøíîãî ñåïàðàöèîííîãî
ïðîöåññà íà îñíîâå ëèïîôèëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ïîòðåáóåòñÿ äåéñòâîâàòü òîëü-
êî ñ ïîìîùüþ ýêñòåíñèâíûõ ôàêòîðîâ — èñïîëüçîâàòü î÷åíü äëèííûå êîëîíêè
è áîëüøèå îáúåìû ñîðáåíòà. Ýòî â èçâåñòíîé ìåðå îáåñöåíèò âíåäðåíèå òàêîé
òîíêîé òåõíîëîãèè êàê ñâåðõêðèòè÷åñêàÿ õðîìàòîãðàôèÿ â ïðîöåññ âûäåëåíèÿ
ëå÷åáíûõ ôóðîêóìàðèíîâ èç ðàñòèòåëüíîãî ñûðüÿ.

Â öåëîì ìîæíî çàêëþ÷èòü, ÷òî íè ïîëÿðíûå íåàðîìàòè÷åñêèå, íè àëêèëüíûå
àëèôàòè÷åñêèå ãðóïïû íà ïîâåðõíîñòè ñèëèêàãåëüíûõ ñîðáåíòîâ íå îáåñïå÷èâà-
þò íóæíîé ñåëåêòèâíîñòè ïî îòíîøåíèþ ê èññëåäóåìûì ìåòîêñèïñîðàëåíàì â
ñâåðõêðèòè÷åñêîé ôëþèäíîé õðîìàòîãðàôèè. Â äàëüíåéøåì ñëåäóåò ñîñðåäîòî-
÷èòü óñèëèÿ íà èíûõ ñïîñîáàõ äîñòèæåíèÿ ñåëåêòèâíîñòè â ðàçäåëåíèè ïîçèöè-
îííûõ èçîìåðîâ ñîåäèíåíèé, íå ñêëîííûõ ê îáðàçîâàíèþ âîäîðîäíûõ ñâÿçåé.

Ñîðáåíòû ñ àðîìàòè÷åñêèìè ãðóïïàìè

Êîýôôèöèåíòû óäåðæèâàíèÿ ÌÎÏîâ íà ôåíèëãåêñèëüíûõ ñîðáåíòàõ íå ñèëü-
íî îòëè÷àþòñÿ îò òàêîâûõ íà ÷èñòî àëêèëüíûõ îáðàùåííî-ôàçîâûõ ñîðáåíòàõ, íî,
â îòëè÷èå îò ïîñëåäíèõ, ôåíèëãåêñèëüíûå êîëîíêè äàþò âîçìîæíîñòü ðàçäåëèòü
âñå òðè êîìïîíåíòà èññëåäóåìîé ñìåñè. Ýòî ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ëèøü ñ ðåàëèçà-
öèåé íåêîåãî äîïîëíèòåëüíîãî ìåõàíèçìà óäåðæèâàíèÿ, ñåëåêòèâíîãî ïî îòíî-
øåíèþ ê ÌÎÏàì. Â ñëó÷àå ôåíèëãåêñèëüíîé ãðóïïû òàêèì ìåõàíèçìîì ìîãóò
áûòü òîëüêî àðîìàòè÷åñêèå -ýëåêòðîííûå âçàèìîäåéñòâèÿ. Îäíàêî ñàì ïî ñåáå
ôàêò íàëè÷èÿ òàêèõ âçàèìîäåéñòâèé åùå íå îáúÿñíÿåò ïîÿâëåíèÿ ó ñîðáåíòà
ñåëåêòèâíîñòè â ðàçäåëåíèè ìåòîêñèïðîèçâîäíûõ ïñîðàëåíà. Ïåðâîíà÷àëüíî íà-
ïðàøèâàþùååñÿ ïðåäïîëîæåíèå î ïðèðîäå òàêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ — --ñòåêèíã
ôåíèëüíîãî êîëüöà è àðîìàòè÷åñêîé -ñèñòåìû ïñîðàëåíà — íå äàåò îòâåòà íà
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Ïðåïàðàòèâíîå ðàçäåëåíèå ìåòîêñèïðîèçâîäíûõ
ïñîðàëåíà ñ ïîìîùüþ ñâåðõêðèòè÷åñêîé ôëþèäíîé õðîìàòîãðàôèè

âîïðîñ î ñåëåêòèâíîñòè è èçìåíåíèè ïîðÿäêà ýëþèðîâàíèÿ ÌÎÏîâ. Â ÷àñòíîñòè,
ïðåäïîëîæåíèå íå îáúÿñíÿåò òàêîãî ðàçèòåëüíîãî îòëè÷èÿ â óäåðæèâàíèè ïîçè-
öèîííûõ èçîìåðîâ — 8-ÌÎÏ è 5-ÌÎÏ, êîòîðûå ïðàêòè÷åñêè ýêâèâàëåíòíû ñ
òî÷êè çðåíèÿ êîëüöåâûõ -ýëåêòðîííûõ ñèñòåì.

Àíàëîãè÷íàÿ êàðòèíà íàáëþäàåòñÿ è ïðè èñïîëüçîâàíèè 2-ýòèëïèðèäèíîâîãî
ñîðáåíòà. Íà íåì ðåàëèçóåòñÿ òîò æå ïîðÿäîê ýëþèðîâàíèÿ, ÷òî è íà ôåíèëãåê-
ñèëüíîì (8-ÌÎÏ  5-ÌÎÏ  5,8-äèÌÎÏ), õîòÿ è ñ çàìåòíî áîëüøèìè êîýô-
ôèöèåíòàìè óäåðæèâàíèÿ. Ëîãè÷íî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî àíàëîãè÷íîñòü ðåçóëüòàòîâ
ñâèäåòåëüñòâóåò î ðîäñòâå ìåõàíèçìîâ ìåæìîëåêóëÿðíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ, îáåñ-
ïå÷èâàþùèõ ñåëåêòèâíîñòü ðàçäåëåíèÿ íà ýòèõ äâóõ ñîðáåíòàõ. Åäèíñòâåííàÿ îñî-
áåííîñòü ñòðóêòóðû, ïðèñóùàÿ îáîèì ýòèì ñîðáåíòàì, — íàëè÷èå àðîìàòè÷åñêîãî
êîëüöà. Ìû ïîëàãàåì, ÷òî ïîðÿäîê ýëþèðîâàíèÿ ÌÎÏîâ ñ ýòèëïèðèäèíîâîé
êîëîíêè, îòëè÷àþùèéñÿ îò õàðàêòåðíîãî äëÿ äðóãèõ ïîëÿðíûõ ñîðáåíòîâ, à òàêæå
áîëåå âûñîêàÿ ñåëåêòèâíîñòü ðàçäåëåíèÿ îáóñëîâëåíû èìåííî âêëàäîì àðîìàòè-
÷åñêèõ âçàèìîäåéñòâèé, îáåñïå÷èâàåìûõ ïèðèäèíîâîé ãðóïïîé.

Íàñêîëüêî íàì èçâåñòíî, ðàíåå âêëàä àðîìàòè÷åñêèõ âçàèìîäåéñòâèé íèêîãäà
íå ó÷èòûâàëñÿ ïðè ðàññìîòðåíèè ìåõàíèçìîâ óäåðæèâàíèÿ íà ýòèëïèðèäèíîâûõ
êîëîíêàõ. Ýòîò ïîïóëÿðíûé ñîðáåíò, ðàçðàáîòàííûé îêîëî 10 ëåò íàçàä ñïåöèàëü-
íî äëÿ ñâåðõêðèòè÷åñêîé ôëþèäíîé õðîìàòîãðàôèè, â îñíîâíîì ïðèìåíÿåòñÿ äëÿ
ðàçäåëåíèÿ ñèëüíûõ îðãàíè÷åñêèõ îñíîâàíèé. Ïèðèäèíîâàÿ ãðóïïà â åãî ñòðóêòó-
ðå ïðèçâàíà îáåñïå÷èòü óñëîâèÿ ñîðáöèè îñíîâàíèé, ïîçâîëÿþùèå äîáèòüñÿ ôîð-
ìû ïèêà, áëèçêîé ê ãàóññîâîé, áåç ïðèìåíåíèÿ äèíàìè÷åñêèõ ìîäèôèêàòîðîâ,
ïîäàâëÿþùèõ êèñëîòíî-îñíîâíóþ äèññîöèàöèþ [40]. Ñîîòâåòñòâåííî, ÷àùå âñåãî
ýòà ôàçà ïðèìåíÿåòñÿ â óñëîâèÿõ, áëàãîïðèÿòñòâóþùèõ ïðîÿâëåíèþ ëèøü ñèëü-
íûõ ìåæìîëåêóëÿðíûõ âçàèìîäåéñòâèé, òàê êàê äëÿ ýëþèðîâàíèÿ îñíîâíûõ ñî-
åäèíåíèé â ÑÔÕ òðåáóþòñÿ ýëþåíòû ñ âûñîêèì ñîäåðæàíèåì ïîëÿðíîãî ñîðà-
ñòâîðèòåëÿ. Òåì íå ìåíåå, àíàëèç ðàáîò, ïîñâÿùåííûõ èññëåäîâàíèþ ìåõàíèçìîâ
óäåðæèâàíèÿ ðàçëè÷íûõ ñîðáàòîâ â ÑÔÕ íà ðàçíûõ ñîðáåíòàõ, ïîçâîëÿåò ïðåäïî-
ëîæèòü, ÷òî íàáëþäåíèå âêëàäà -ýëåêòðîííûõ âçàèìîäåéñòâèé â ñåëåêòèâíîñòü
íà ýòèëïèðèäèíîâûõ ñîðáåíòàõ, ñäåëàííîå â õîäå íàñòîÿùåãî èññëåäîâàíèÿ, íå
ÿâëÿåòñÿ åäèíè÷íûì. Òàê, íàïðèìåð, â ðàáîòàõ [41, 42] ïðè èñïîëüçîâàíèè â êà÷å-
ñòâå îäíîé èç ãðóïï òåñòîâûõ ñîåäèíåíèé îðòî-, ìåòà- è ïàðàíèòðîôåíîëîâ ðåãè-
ñòðèðîâàëèñü çíà÷èòåëüíûå ðàçëè÷èÿ â êîýôôèöèåíòàõ ñåëåêòèâíîñòè ìåòà/ïàðà
ïðîèçâîäíûõ ïðè èñïîëüçîâàíèè 2-ýòèëïèðèäèíîâîãî è îñòàëüíûõ ïîëÿðíûõ ñîð-
áåíòîâ. Ñîðáåíòû íà îñíîâå ñèëèêàãåëÿ ñ ïðèâèòûìè ê íåìó ïîëÿðíûìè ãðóïïà-
ìè (öèàíî, äèîëüíàÿ), à òàêæå ñ àäñîðáèðîâàííûìè íà íåì ïîëÿðíûìè ïîëèìåð-
íûìè ãðóïïàìè (ïîëèýòèëåíãëèêîëü, ïîëèâèíèëîâûé ñïèðò) ïîêàçûâàëè
ïðàêòè÷åñêè èäåíòè÷íóþ ñåëåêòèâíîñòü ïî îòíîøåíèþ ê äàííîé ãðóïïå ïîçèöè-
îííûõ èçîìåðîâ; 2-ýòèëïèðèäèíîâûé æå ñîðáåíò ïîçâîëÿë äîáèòüñÿ ñóùåñòâåí-
íî áîëüøåé ñåëåêòèâíîñòè è â öåëîì áîëüøåãî óäåðæèâàíèÿ íèòðîôåíîëîâ. Ìû
ïîëàãàåì, ÷òî òàêîå ïîâåäåíèå ìîæíî îáúÿñíèòü, åñëè ó÷åñòü âîçìîæíîñòü îñó-
ùåñòâëåíèÿ ðàçëè÷íûõ àðîìàòè÷åñêèõ âçàèìîäåéñòâèé ìåæäó -ýëåêòðîíàìè è
íåïîäåëåííûìè ýëåêòðîííûìè ïàðàìè íèòðîôåíîëîâ è àðîìàòè÷åñêîé -ñèñòå-
ìîé ïèðèäèíîâîãî êîëüöà ñîðáåíòà. Òàêæå äðóãèå èññëåäîâàòåëè (ñì. ïóíêò 3.5
ðàáîòû [43] è ññûëêè â íåì) îòìå÷àëè, íàïðèìåð, íåîæèäàííî âûñîêóþ ñåëåêòèâ-
íîñòü ýòèëïèðèäèíîâûõ êîëîíîê ïî îòíîøåíèþ ê ãîìîëîãàì àëêèëáåíçîëîâ â
ñðàâíåíèè ñ äðóãèìè ïîëÿðíûìè ôàçàìè, èíâåðñèþ ïîðÿäêà ýëþèðîâàíèÿ ðÿäà
êîìïîíåíòîâ â îäèíàêîâûõ óñëîâèÿõ íà öèàíî- è ýòèëïèðèäèíîâûõ ôàçàõ è íå-
êîòîðûå äðóãèå îñîáåííîñòè ïîâåäåíèÿ 2-ýòèëïèðèäèíîâûõ ñîðáåíòîâ, ïîçâîëÿ-
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þùèå ïðåäïîëàãàòü ó÷àñòèå -ýëåêòðîíîâ àðîìàòè÷åñêîé ñèñòåìû ïèðèäèíà â
óäåðæèâàíèè.

Ðàçäåëåíèå ìåòîêñèïñîðàëåíîâ íà ïåíòàôòîðôåíèëüíîì ñîðáåíòå ïðåäñòàâëÿ-
åò îñîáûé èíòåðåñ ñ òî÷êè çðåíèÿ àíàëèçà ðîëè àðîìàòè÷åñêèõ âçàèìîäåéñòâèé
ïðè ðàáîòå ñ ýòèìè ñîåäèíåíèÿìè â ÑÔÕ. Êàê ïîêàçàíî, äàííàÿ ÍÔ îáëàäàåò
ñàìîé âûñîêîé ñåëåêòèâíîñòüþ ïî îòíîøåíèþ ê öåëåâûì àíàëèòàì, ïîçâîëÿåò
ïðîâîäèòü ðàçäåëåíèÿ, ìàñøòàáèðóåìûå äî ïðåïàðàòèâíûõ îáúåìîâ, ñ âûñîêîé
ñêîðîñòüþ ïðè íèçêèõ äîëÿõ ñîðàñòâîðèòåëÿ â ÏÔ. ÏÔÔ-êîëîíêè òðàäèöèîííî
èñïîëüçóþò â îáðàùåííî-ôàçîâîé ÂÝÆÕ â òåõ ñëó÷àÿõ, êîãäà íåîáõîäèìî ïîëó-
÷èòü èíóþ ñåëåêòèâíîñòü ïî ñðàâíåíèþ ñ àëêèëüíûìè ñîðáåíòàìè, ïðåæäå âñåãî,
çà ñ÷åò áîëüøîé ñêëîííîñòè ïåíòàôòîðôåíèëüíûõ ôðàãìåíòîâ âñòóïàòü â äè-
ïîëü-äèïîëüíûå è àðîìàòè÷åñêèå -ýëåêòðîííûå âçàèìîäåéñòâèÿ. Â ëèòåðàòóðå
íàì óäàëîñü îáíàðóæèòü îäèí ñëó÷àé ïðèìåíåíèÿ ÏÔÔ-ñîðáåíòîâ äëÿ ðàçäåëå-
íèÿ ñëîæíîé ñìåñè ôóðîêóìàðèíîâ ñ ïîìîùüþ ÑÔÕ [30]. Àâòîðû ïðèøëè ê
àíàëîãè÷íûì âûâîäàì îòíîñèòåëüíî îïòèìàëüíîãî ñîîòâåòñòâèÿ ÏÔÔ çàäà÷å ðàç-
äåëåíèÿ ôóðîêóìàðèíîâ â ÑÔÕ è ïðåäëîæèëè êà÷åñòâåííîå îáúÿñíåíèå ýòîìó
ÿâëåíèþ, çàêëþ÷àþùååñÿ â âûñîêîé ðîëè --âçàèìîäåéñòâèé â òàêîé ñèñòåìå.
Îäíàêî îñòàåòñÿ îòêðûòûì âîïðîñ î íåîæèäàííîì ïîðÿäêå ýëþèðîâàíèÿ íà
òàêîì ñîðáåíòå, íå ñîâïàäàþùåì íè ñ îäíîé èç èíûõ èññëåäîâàííûõ ñèñòåì
ÍÔ—ÏÔ. Àíàëèç äàííûõ, ïðèâåäåííûõ â [30], ïîêàçûâàåò, ÷òî íàáëþäàâøàÿñÿ
íàìè çàêîíîìåðíîñòü âîñïðîèçâîäèòñÿ è äëÿ äðóãèõ âèäîâ ôóðîêóìàðèíîâ. Ïåð-
âûìè â ñèñòåìå ÏÔÔ — ÑÎ2/ROH ýëþèðóþòñÿ 8-ìîíîçàìåùåííûå ôóðîêóìà-
ðèíû, ñëåäîì çà íèìè — 5,8-äèçàìåùåííûå è ïîñëåäíèìè — 5-çàìåùåííûå. Ïðè
ýòîì ìåæäó òðåìÿ ãðóïïàìè ïðîèçâîäíûõ íàáëþäàåòñÿ âåñüìà ñóùåñòâåííàÿ
ðàçíèöà â óäåðæèâàíèè, îñîáåííî çàìåòíàÿ, åñëè ó÷åñòü ãðàäèåíòíûé õàðàêòåð
ýëþèðîâàíèÿ â [30].

Ïðåäâàðèòåëüíûé àíàëèç ýòèõ ôàêòîâ, ïðîâåäåííûé íàìè ñ ïðèâëå÷åíèåì êâàí-
òîâîõèìè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ [44], ïîêàçûâàåò, ÷òî òàêîå ïîâåäåíèå ïëîõî îáúÿñíÿåòñÿ
â ïðåäïîëîæåíèè î --ñòåêèíãå ïåíòàôòîðôåíèëüíûõ è ïñîðàëåíîâûõ êîëüöå-
âûõ ñèñòåì êàê îñíîâíîì ìåõàíèçìå àðîìàòè÷åñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ÏÔÔ-ñîð-
áåíòà è ÌÎÏîâ. Ìû ïîëàãàåì, ÷òî ãîðàçäî áîëüøóþ ðîëü â äàííîì ñëó÷àå èãðàþò
âçàèìîäåéñòâèÿ ýëåêòðîíîíåäîñòàòî÷íîé -ñèñòåìû ïåíòàôòîðôåíèëà è íåïîäå-
ëåííûõ ýëåêòðîííûõ ïàð êèñëîðîäîâ, âõîäÿùèõ â ñòðóêòóðó ìåòîêñèïñîðàëåíîâ. Â
ñòðóêòóðå ïñîðàëåíà òðè àòîìà êèñëîðîäà ñïîñîáíû âñòóïàòü â òàêèå âçàèìîäåé-
ñòâèÿ, è â îòñóòñòâèå ïðåïÿòñòâèé, à òàêæå áîëåå ñèëüíûõ ôàêòîðîâ òèïà âîäîðîä-
íûõ ñâÿçåé îíè ìîãóò óïðàâëÿòü óäåðæèâàíèåì è ðàçäåëåíèåì ôóðîêóìàðèíîâ.
Íî â ïðîèçâîäíûõ ïñîðàëåíà, çàìåùåííûõ â 8-å ïîëîæåíèå, îáðàçîâàíèþ òàêèõ
ñâÿçåé ìåøàåò ñòåðè÷åñêîå ïðåïÿòñòâèå â âèäå çàìåñòèòåëÿ â ïîëîæåíèè, ðàâíî
áëèçêîì è ê ôóðàíîâîìó, è ê ïèðàíîâûì êèñëîðîäàì. Ïðîâåäåííûå ðàñ÷åòû ïî-
êàçûâàþò, ÷òî â 8-ÌÎÏå ìåòîêñèãðóïïà ñêëîííà ê îáðàçîâàíèþ ñëàáûõ âíóòðè-
ìîëåêóëÿðíûõ âîäîðîäíûõ ñâÿçåé òèïà Ñ—H¾O ñ îáîèìè áëèæàéøèìè êèñëî-
ðîäàìè êîëüöà. Íåñìîòðÿ íà êàæóùóþñÿ ìàëóþ âåðîÿòíîñòü ïîäîáíûõ
âçàèìîäåéñòâèé, ñëàáûå âîäîðîäíûå ñâÿçè ñ ó÷àñòèåì ìåòèëüíûõ ãðóïï íåðåäêè
â îðãàíè÷åñêèõ ìîëåêóëàõ [45]. Ïîäîáíûå ñâÿçè ó÷àñòâóþò â ñòàáèëèçàöèè ñòðóê-
òóðû êàê íåáîëüøèõ ìîëåêóë [46], òàê è áèîëîãè÷åñêèõ ïîëèìåðîâ [47]. Â ðàçëè÷-
íûõ ôóðîêóìàðèíàõ òàêæå ðåãèñòðèðîâàëèñü ìåæ- è âíóòðèìîëåêóëÿðíûå âîäî-
ðîäíûå ñâÿçè ñ ó÷àñòèåì ìåòèëüíûõ ãðóïï [48—51]. Ñèòóàöèÿ, íàèáîëåå áëèçêàÿ
ê îïèñûâàåìîé â íàñòîÿùåé ðàáîòå, èçëîæåíà â [51], ãäå áûëî îáíàðóæåíî âçàèìî-
äåéñòâèå ïðîòîíà ìåòèëüíîé ãðóïïû, âõîäÿùåé â ñîñòàâ àëêèëüíîãî çàìåñòèòåëÿ
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â 8-ì ïîëîæåíèè, ñ êèñëîðîäîì ôóðàíîâîãî êîëüöà. Â äàííîì ñëó÷àå, à òàêæå â
ñëó÷àå ñâÿçè ìåòèëåíîâîãî ïðîòîíà öèêëîãåêñåíîâîé ãðóïïû ñ êèñëîðîäîì çàìå-
ñòèòåëÿ â ìîëåêóëå àðõàíãåëèíà [50] âî âçàèìîäåéñòâèå òàêîãî òèïà âñòóïàþò
äàæå ìåíåå êèñëûå àòîìû âîäîðîäà, ÷åì àòîì âîäîðîäà ìåòîêñèëüíîé ãðóïïû 8-
ÌÎÏà. Â 5,8-äèàëêîêñèïðîèçâîäíûõ ýòîò ôàêòîð òàêæå ïðèñóòñòâóåò, è îíè óäåð-
æèâàþòñÿ áîëüøå 8-ìîíîïðîèçâîäíûõ: âî-ïåðâûõ, çà ñ÷åò  áîëüøåé ìàññû è áîëü-
øåãî îáúåìà ìîëåêóë, à âî-âòîðûõ, çà ñ÷åò íàëè÷èÿ äîïîëíèòåëüíîãî
êèñëîðîäñîäåðæàùåãî çàìåñòèòåëÿ â 5-ì ïîëîæåíèè, ñïîñîáíîãî âñòóïàòü âî âçà-
èìîäåéñòâèå ñ ïåíòàôòîðôåíèëüíîé ãðóïïîé ëèáî ñ îñòàòî÷íûìè ñèëàíîëàìè. Â
ñëó÷àå æå 5-ìîíîçàìåùåííûõ ôóðîêóìàðèíîâ ïåðåêðûâàíèå ýëåêòðîííûõ îáëà-
êîâ íåïîäåëåííûõ ïàð êèñëîðîäîâ àðîìàòè÷åñêîé ñèñòåìû ïñîðàëåíà è -îðáèòà-
ëåé ÏÔÔ îñóùåñòâëÿåòñÿ íàèáîëåå ñâîáîäíî, ÷òî ïðèâîäèò ê çíà÷èòåëüíîìó ðî-
ñòó êîýôôèöèåíòîâ óäåðæèâàíèÿ ýòèõ âåùåñòâ íà äàííîì ñîðáåíòå.

Âîçìîæíî, ýòè æå ñîîáðàæåíèÿ ïîìîãóò îáúÿñíèòü è ïîðÿäîê ýëþèðîâàíèÿ
ÌÎÏîâ ñ äðóãèõ àðîìàòè÷åñêèõ êîëîíîê. Ê âëèÿíèþ ïîëÿðíûõ ôàêòîðîâ, ïðåâà-
ëèðîâàâøèõ íà ïîëÿðíûõ ñîðáåíòàõ ñ àëèôàòè÷åñêèìè çàìåñòèòåëÿìè, â ñëó÷àå
ýòèëïèðèäèíîâîé êîëîíêè äîáàâëÿåòñÿ âëèÿíèå àðîìàòè÷åñêèõ âçàèìîäåéñòâèé.
Ïîýòîìó ïðè ìàëûõ ïðîöåíòàõ ïîëÿðíîãî ñîðàñòâîðèòåëÿ â ñèñòåìå 8-ÌÎÏ ýëþ-
èðóåòñÿ ïåðâûì, à 5-ÌÎÏ âûõîäèò ñ çàìåòíûì îòñòàâàíèåì îò íåãî. Âïðî÷åì, äëÿ
ïîëíîãî îáîñíîâàíèÿ òàêîãî âûâîäà íåîáõîäèì áîëåå äåòàëüíûé àíàëèç âêëàäà
ðàçëè÷íûõ âçàèìîäåéñòâèé â óäåðæèâàíèå àïðîòîííûõ àðîìàòè÷åñêèõ ñîåäèíå-
íèé íà ýòèëïèðèäèíîâûõ ñîðáåíòàõ. Ê òîìó æå, êàê óæå îòìå÷àëîñü, ýòèëïèðèäèíîâ-
àÿ ãðóïïà ñïîñîáíà âñòóïàòü â ðàçëè÷íûå àðîìàòè÷åñêèå âçàèìîäåéñòâèÿ, íàïðè-
ìåð, âçàèìîäåéñòâèÿ òèïà êàòèîí — -ñèñòåìà èëè òèïà íåïîäåëåííàÿ ïàðà àçîòà —
-ñèñòåìà, ÷òî çàìåòíî óñëîæíÿåò èíòåðïðåòàöèþ õðîìàòîãðàôè÷åñêèõ äàííûõ.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Ïðîâåäåí ñêðèíèíã ðÿäà ïîëÿðíûõ íîðìàëüíî-ôàçîâûõ è íåïîëÿðíûõ îáðà-
ùåííî-ôàçîâûõ ñîðáåíòîâ, à òàêæå ðÿäà ñîðàñòâîðèòåëåé â ñîñòàâå ïîäâèæíîé
ôàçû. Ïîêàçàíî, ÷òî äëÿ ðàçäåëåíèÿ ÌÎÏîâ öåëåñîîáðàçíî èñïîëüçîâàòü íîð-
ìàëüíî-ôàçîâûé ðåæèì ðàçäåëåíèÿ ñ ñèëüíîé ñïåöèôè÷åñêîé ñîðáöèåé ôóðîêó-
ìàðèíîâ íà íåïîäâèæíîé ôàçå, îäíàêî ñòàíäàðòíûå ïîëÿðíûå ñîðáåíòû íå îáåñ-
ïå÷èâàþò òàêîé ñåëåêòèâíîñòè. Ïîêàçàíî, ÷òî íåàðîìàòè÷åñêèå ñîðáåíòû íå
îáëàäàþò íåîáõîäèìîé ñåëåêòèâíîñòüþ ïî îòíîøåíèþ ê ôóðîêóìàðèíàì. Âûä-
âèíóòî ïðåäïîëîæåíèå î ïðåâàëèðóþùåé ðîëè àðîìàòè÷åñêèõ âçàèìîäåéñòâèé â
óäåðæèâàíèè ôóðîêóìàðèíîâ íà ýòèõ äâóõ ñîðáåíòàõ, ïðåäëîæåíî âîçìîæíîå îáúÿñ-
íåíèå ïîðÿäêa ýëþèðîâàíèÿ ìåòîêñèïñîðàëåíîâ ñ íèõ.

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ïîääåðæêå ÐÔÔÈ, ãðàíò ¹ 11-02-01046.

ÑÏÈÑÎÊ ËÈÒÅÐÀÒÓÐÛ

1. Santana L., Uriarte E., Roleira F., Milhazes N., Borges F. Curr. Med. Chem. 2004. Vol. 11. No. 24.
P. 3239.

2. Godar D.E. J. Invest. Dermatol. 1999. Vol. 112. No. 1. P. 3.
3. Sittig M. Pharmaceutical Manufacturing Encyclopedia. 2nd edition. New Jersey, USA: Noyes

Publications, 1988. P. 1016.
4. Ìèíèíà Ñ.À., Êàóõîâà È.Å. Õèìèÿ è òåõíîëîãèÿ ôèòîïðåïàðàòîâ. Ì.: ÈÄ «Ãýîòàð-

Ìåäèà», 2004. Ñ. 476.
5. Fitzpatrick T.B., Pathak M.A. J. Invest. Dermatol. 1959. Vol. 32. No. 2. P. 229.



Î.È. Ïîêðîâñêèé, À.À. Êðóòèêîâà, Ê.Á. Óñòèíîâè÷,
Î.Î. Ïàðåíàãî, Ì.Â. Ìîøíèí, Ñ.À. Ãîí÷óêîâ, Â.Â. Ëóíèí

«Ñâåðõêðèòè÷åñêèå Ôëþèäû: Òåîðèÿ è Ïðàêòèêà». Òîì 8. ¹ 1. 201334

6. McNeely W., Goa K.L. Drugs. 1998. Vol. 56. No. 4. P. 667.
7. Eisenbrand G. Mol. Nutr. Food Res. 2007. Vol. 51. P. 367.
8. Serrano-Perez J.J., Gonzalez-Luque R., Merchan M., Serrano-Andres L. J. Photophys. Photochem

A: Chem. 2008. Vol. 199. P. 34.
9. Hiserodt R., Chen L. An LC/MS method for the analysis of furocoumarins in citrus oil. In

Recent Advances in the Analysis of Food and Flavours, Toth. S. et al.; ACS Symposium
Series; American Chemical Society: Washington, DC, 2012.

10. Kaminski M., Kartanowicz R., Kaminski M.M., Krolicka A., Sidwa-Gorycka M., Lojkowska E.,
Forzeri W. J. Sep. Sci. 2003. Vol. 26. P. 1287.

11. Erdelmeier C.A.J., Meier B., Sticher O. J. Chromatogr. A. 1985. Vol. 346. P. 456.
12. Wawrzynowicz T., Waksmundzka-hajnos M. J. Liq. Chromatogr. 1990. Vol. 13. No. 20. P. 3925.
13. Frerot E., Decorzant E. J. Agric. Food Chem. 2004. Vol. 52. P. 6879.
14. Øêàðåíäà Â.Â., Êóçíåöîâ Ï.Â. Õèìèÿ ïðèðîäíûõ ñîåäèíåíèé. 1992. ¹ 2. Ñ. 155.
15. Øêàðåíäà Â.Â., Êóçíåöîâ Ï.Â. Õèìèÿ ïðèðîäíûõ ñîåäèíåíèé. 1993. ¹ 2. Ñ. 171.
16. Zogg C.G., Nyiredy Sz., Stitcher O. Chromatographia. 1989. Vol. 27. P. 591.
17. Ïàò. ÑØÀ 2889337 (1959).
18. Ïîëüñêèé ïàòåíò 253758 (1989).
19. Liu R., Sun Q., Shi Y., Kong L. J. Chromatogr. A. 2005. Vol. 1076. P. 127.
20. Yan J., Tong Sh., Sheng L., Luo J. J. Liq. Chromatogr. Rel. Technolog. 2006. Vol. 29. P. 1307.
21. Erdelmeier C.A.J., Sticher O. Planta Medica. 1985. Vol. 51. No. 5. P. 407.
22. Casteele K.V., Geiger H., Van Sumere Ch.F. J. Chromatogr. 1983. Vol. 258. P. 111.
23. Vourela H., Lehtonen P. J. Liq. Chromatogr. 1989. Vol. 12. No. 1—2. P. 221.
24. Bidlingmeyer B.A. Preparative Liquid Chromatography. Amsterdam: Elsevier, 1987.
25. Ñàìîõèí À.Ñ., Ðåâåëüñêèé È.À., ×åïåëÿíñêèé Ä.À., Ïàðåíàãî Î.Î., Ïîêðîâñêèé Î.È., Ëå-

ïåøêèí Ô.Ä., Óñòèíîâè÷ Ê.Á., Ðåâåëüñêèé À.È. ÑÊÔ-ÒÏ. 2011. Ò. 6. ¹ 4. Ñ. 22.
26. Miller L. J. Chromatogr. A. 2012. Vol. 1250. P. 250.
27. Sekhon B.S. Int. J. Pharm. Tech. Res. 2010. Vol. 2. No. 2. P. 1595.
28. Cole J., Chen R., Day B.W., Korotchenko V.N. Profiling the Isomerization of Biologically

Relevant (E)-(Z) Isomers by Supercritical Fluid Chromatography (SFC). LCGC North
America. The Application Notebook. June 1, 2009.

29. Ïîêðîâñêèé Î.È., Ìàðêîëèÿ À.À., Ëåïåøêèí Ô.Ä., Êóâûêèí È.Â., Ïàðåíàãî Î.Î., Ãîí÷óêîâ Ñ.À.
ÑÊÔ-ÒÏ. 2009. Ò. 4. ¹ 4. Ñ. 61.

30. Desmotreux C., Rothaupt M., West C., Lesellier E. J. Chromatogr. A. 2009. Vol. 1216. P. 7088.
31. Êóçíåöîâà Ã.À. Ïðèðîäíûå êóìàðèíû è ôóðîêóìàðèíû. Íàóêà, Ëåíèíãðàäñêîå îòäå-

ëåíèå. 1967. 246 ñ.
32. Carlsson D., Strode J.T., Gyllenhaal O., Karlsson A., Karlsson L. Chromatographia. 1997. Vol. 44.

P. 289.
33. Lesellier E. J. Sep. Sci. 2008. Vol. 31. P. 1238.
34. Berger T.A. Packed column SFC. The Royal Society of Chemistry. 1995. 254 p.
35. Gyllenhaal O., Stefansson M. Chirality. 2005. Vol. 17. P. 257.
36. Ïèñàðåâ Î.À., Êðó÷èíà-Áîãäàíîâ È.Â., Ãëàçîâà Í.Â. Æóðí. ôèçè÷. õèìèè. 1999. Ò. 73. ¹ 3.

Ñ. 526.
37. Ëåáåäåâ Þ.ß. Æóðí. ôèçè÷. õèìèè. 1997. Ò. 71. ¹ 6. Ñ. 1124.
38. Ashraf-Khorassani M., Taylor L.T., Seest E. J. Chromatogr. A. 2012. Vol. 1229. P. 237
39. West C., Khater S., Lesellier E. J. Chromatogr. A. 2012. Vol. 1250. P. 182.
40. Berger T.A., Berger C., Majors R.E. LCGC North America, May 1, 2010. http://

www.chromatographyonline.com/lcgc/article/articleDetail.jsp?id=669950
41. West C., Lesellier E. J. Chromatogr. A. 2006. Vol. 1110. P. 200.
42. Lesellier E. User meeting SFC Mettler Toledo, Zermatt. 2007. http://www.univ-orleans.fr/

icoa/communications/com2007/lesellier4.pdf
43. Lesellier E. J. Chromatogr. A. 2009. Vol. 1216. P. 1881.
44. Zheng J., Taylor L.T., Pinkston J.D. Chromatographia. 2006. Vol. 63. P. 267.
45. Jensen S.J.K.,Tang T.-H., Csizmadia I.G. J. Phys. Chem. A. 2003. Vol. 107. P. 8975.
46. Gosling M.P., Pugliesi I., Cockett M.C.R. Phys. Chem. Chem. Phys. 2010. Vol. 12. P. 132.
47. Horowitz S., Yesselman J. D., Al-Hashimi H.M., Trievel R. C. J. Biol. Chem. 2011. Vol. 286. No. 21.

P. 18658.



«Ñâåðõêðèòè÷åñêèå Ôëþèäû: Òåîðèÿ è Ïðàêòèêà». Òîì 8. ¹ 1. 2013

Ïðåïàðàòèâíîå ðàçäåëåíèå ìåòîêñèïðîèçâîäíûõ
ïñîðàëåíà ñ ïîìîùüþ ñâåðõêðèòè÷åñêîé ôëþèäíîé õðîìàòîãðàôèè

48. Wolska I., Borowiak T., Gawron M. Acta Cryst. 1990. Vol. C46. P. 2146.
49. De Oliveira P.E.S., Conserva L.M., De Simone C.A., Pereira M.A., Malta V.R.S., Imbroisi D.O.

Acta Cryst. 2004. Vol. C60. P. o900.
50. Magotra D.K., Gupta V.K., Rajnikant, Goswami K.N., Thappa R. Acta Cryst. 1995. Vol. C51. P. 2196.
51. Padha N., Subramanian E., Dass A.K., Mazumdar S.K., Goswami K.N. Cryst. Res. Technol. 1995.

Vol. 30. No. 2. P. 205.

PREPARATIVE SEPARATION OF PSORALEN METHOXY-DERIVATIVES
BY SUPERCRITICAL FLUID CHROMATOGRAPHY

1O.I. Pokrovskiy, 1A.A. Krutikova, 1K.B. Ustinovich, 1O.O. Parenago,
2M.V. Moschnin, 2S.A. Gonchukov, 1V.V. Lunin

1Kurnakov Institute of General and Inorganic Chemistry of RAS, Moscow, Russia
2National Research Nuclear University MEPhI, Moscow, Russia

A method for separation of isomeric psoralen methoxy-derivatives, namely bergapten,
xanthotoxin and isopimpinellin, is developed. The results of sorbent screening allow
one to consider a normal phase elution regime as optimal for separation of these
compounds in SFC. The analysis of methoxypsoralen (MOP) retention mechanisms
showed that the same one is responsible for MOP’s separation on all tested silica
sorbents containing polar groups, except 2-ethylpyridine and pentafluorophenyl. A
possible explanation of the observed MOP’s retention phenomena is given. In the case
of pentafluorophenyl sorbent -electron intermolecular interactions play a key role in
separation of closely related MOPs. It is likely that the same effects are responsible for
a specific order of MOP’s elution observed when 2-ethylpyridine sorbent is used.

K e y  w o r d s: supercritical fluid chromatography, furocoumarin, methoxypsoralen,
retention mechanisms.


